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ThmM, sowie thermfech u „d mi. aktinischer Strah.ung hartbare 
Beschichtungsstoffe und ihre Verwendung 

Dte voriiegende Erfindung bebifft neue, thermisch sowie fhermisch und mi, 
5 ak nrscher Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe. AulJerdem betrifft die 
vomegenda Erfindung die Verwendung der neuen, fhermisch sowie 
thermrsch und mit aktinischer Stnahlung hartbaren Beschichtungsstoffe fur 
dre Herstellung ein- und mehrschicoflger Klartackierungen und farb- 
und/oder effektgebender Lackienrngen. Oes weiteren betrifft die 
10 vortegende Erfindung die Verwendung der neuen, thermisch sowie 
*erm,scb und mtt aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe als 
Klebstoffe und Dichfungsmassen ffir die Hersteilung von Klebschichten 
und Dichtungen. 

15 iZL 7*** effeM9ebende Lackierungen von 
Kraftfahrzeugkarosseden, insbesondere PKW-Karosserien, bestehen 
heute vorzugsweise aus mehreren Lackschichten, die flbereinander 
applrzrert warden und unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. 

20 Befeptelswe.se warden nacheinander eine eieWdsch abgeschiedene 
Elektrotauchlackierung (ETL) als Grundierung, eine Fuileriackierung oder 
Sfeinschlagschubgrundrerung. eine Basislackierung und eine 
Klartackierung auf ein Substra, aufaebracht Hierbei dient die ETL 
rnsbesondere dem Korosslonsschutz des Blechs. Sie wird von der 
Fachwelt haufig auch ais Grundierung bezeichnet Die Fuileriackierung 
drent der Abdeckung von Unebenheiten des Untergrundes und gewahren 
aufgmnd ibrer Eiasfizitat die Steinschlagbesiandigkeit Gegebenenfails 
kenn dre Fullertackrerung nooh zur Verstarkung des Deckvermfigens und 
zur VertJefung des Farbtons der Lackiarung dienen. Die Basislackierung 
steuert dre Farben und/oder die optiscben Effekte bei. Die Klariackterung 
dram der Verstarkung dar opBschen Effekte und dem Schutz der 
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Lackierung vor mechanischer und chemischer Schadigung. 
Basislackierung und Klarlackierung werden haufig auch 
zusammenfassend als Deckiackierung bezeichnet. Erganzend wird noch 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
5 Stuttgart, New York, 1998, Seiten 49 und 51, „Automobillacke u verwiesen. 
Im folgenden werden diese mehrschichtigen Lackierungen als farb- 
und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen bezeichnet. 

Nutzfahrzeuge werden wegen ihrer GroSe und weil sie fast immer 
10 nachtraglich mit Logos, Beschriftungen, Farbfeldern und/oder Bildern 
versehen werden, haufig nur mit einer pigmentierten Beschichtung, einer 
sogenannten Unidecklackierung, versehen. 

Neuerdings werden insbesondere die Klarlackierungen aus Klariacken 
15 hergestellt, die thermisch und mit aktinischer Strahiung hartbar sind. Unter 
aktinischer Strahiung ist hier und im folgenden elektromagnetische 
Strahiung, wie nahes Infrarot, sichtbares Licht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskularstrahlung, 
wie Elektronenstrahlung, zu verstehen. Die kombinierte Hartung durch 
20 HHze und aktinische Strahiung wird von der Fachwelt auch als Dual-Cure 
bezeichnet. 

Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, insbesondere Dual-Cure-KIarlacke, 
weisen den wesentlichen Vorteil auf, daS sie auch in den Schattenzonen 

25 komplex geformter dreidimensionaler Substrate, wie Karosserien, 
Radiatoren oder elektrische Wickelguter, auch ohne optimale, 
insbesondere vollstandige, Ausleuchtung der Schattenzonen mit 
aktinischer Strahiung Beschichtungen liefern, deren 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an das der Beschichtungen 

30 aulierhalb der Schattenzonen zumindest heranreicht Dadurch werden die 
in den Schattenzonen befindlichen Beschichtungen auch nicht mehr leicht 
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durch mechanische und/oder chemische Einwirkung geschadigt, was 
beispielsweise in der Linie beim Einbau weiterer Bestandteile von 
Kraftfahrzeugen in die beschichteten Karosserien eintreten kann. 

5 Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, dje unmodifizierte, im wesentlichen 
hydrophile Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid enthalten, und 
ihre Verwendung zur Herstellung hochwertiger farb- und/oder 
effektgebender Mehrschichtlackierungen sind beispielsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 20 806 A 1 bekannt. Die bekannten 

10 Dual-Cure-Beschichtungsstoffe liefem Lackierungen, die eine besonders 
hohe Kratzfestigkeit aufweisen. Deren Uberbrennstabilitat und 
Vergilbungsstabilitat mufc jedoch noch weiterentwickelt werden. Aufcerdem 
weisen sie noch nicht die fur eine problemlose Schleifbarkeit und 
Polierbarkeit erforderliche Oberflachenharte auf. Des weiteren miissen sie 

15 noch in ihrer Bestandigkeit gegenuber Feuchtebelastung, wie sie 
beispielsweise bei der Verwendung von Transportschutzfolien bei der 
Auslieferung von Neuwagen eintritt, verbessert werden. 

Thermisch hartbare Beschichtungsstoffe, die mit Alkoholen oder 
20 Alkylchlorsilanen modifizierte Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid 
enthalten, sind aus dem amerikanischen Patent US 4,652,470 A bekannt. 
Die bekannten Beschichtungsstoffe werden in Nall-in-nafWerfahren zur 
Herstellung mehrschichtiger farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen eingesetzt und neigen weniger zum Einbrechen 
25 (strike-in) und zum Ablaufen (sagging) als nanopartikelfreie 
Beschichtungsstoffe. Dem Patent sind keine Hinweise zu entnehmen, dafc 
die vorstehend geschilderten Probleme mit Hilfe von Nanopartikeln 
behoben werden konnten. 

30 Aus der Schriftenreihe VILF-Vortrage des Verbands der Ingenieure des 
Lack- und Farbenfachs e.V., Band 3, S. Frahn, V. Valter, T. Ladwig, M. 
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Ettinger und J. Meyer, „Neue modifizierte hochdisperse Siliciumdioxide fur 
strahlenhartende Lacksysteme", Seiten 89 bis 89, sind mit aktinischer 
Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe (100%-Systeme) bekannt, die 
hydrophile, mit Methacryloxypropyitrimethoxysilan modifizierte 
5 Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid in einer Menge von 5 bis 16 
Gew.-% enthalten. Die bekannten Beschichtungsstoffe liefern 
Beschichtungen mit einer verbesserten Kratzfestigkeit. Hinweise auf eine 
Verbesserung der Oberflachenharte, der Uberbrennstabilitat, der 
Vergiibungsstabilitat oder der Bestandigkeit gegeniiber Feuchtebelastung 
10 von thermisch oder Dual-Cure-hartbaren Beschichtungsstoffen durch die 
modifizierten Nanopartikel lassen sich dem Arb'kel nicht entnehmen. 

Aufgabe der voiiiegenden Erfindung ist es, neue, thermisch sowie 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe zu 

15 finden, die neue Beschichtungen liefern, die die Nachteile des Standes der 
Technik nicht mehr langer aufweisen. Insbesondere sollen die neuen 
Beschichtungen eine Uberbrennstabilitat und Vergiibungsstabilitat haben, 
die diejenige des Standes der Technik ubertrifft. AuBerdem sollen sie eine 
fur die problemlose Schleifbarkeit und Polierbarkeit erforderiiche 

20 Oberflachenharte aufweisen. Des weiteren sollen sie eine verbeserte 
Bestandigkeit gegeniiber Feuchtebelastung, wie sie beispielsweise bei der 
Verwendung von Transportschutzfolien bei der Auslieferung von 
Neuwagen eintritt, zeigen. Ansonsten sollen die neuen Beschichtungen 
die selben vorteilhaften Eigenschaften wie die bisher bekannten 

25 Beschichtungen aufweisen oder diese iibertreffen. All dies soil ohne 
groSen Aufwand, sondern mit Hilfe einfacher Mafcnahmen realisiert 
werden konnen. 

DemgemaS wurden die neuen thermisch sowie thermisch und mit 
30 aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe gefunden, enthaltend 



25 
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(A) mindestens ein BlndemHtel, ausgewahl, aus der Gruppe, bestehend 
aus physikalisch, ttenrtsch, mK akflnischer Slrahlung und 
thermisch und mit aklinischer Strahlung hartbaren, steflsSsch 
altemierend und biockartig aufgebauten. linearen, verzweigten und 
kammartig aufgebauten. Polyaddiflonsharzen und 
Polykondensationsharzen sowie (Co)Polymerisaten von oleflnisch 
ungesattigten Monomeren; 

und 

10 

(B) NanopanSkel, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
NanopartJkeln, die mi, mindestens einer VeAindung der 
allgemeinen Formel I: 

I(S-)o-L-] n -M-(-X-R) m . n (,), 
worin die Indices und die Variablen diefolgende Bedeutung haben: 

S eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit 
akbnischer Strahlung aktivierbaren Bindung; 

L mindestens zweibindige organische verkniipfende Gruppe; 

X unabhangig voneinander Sauerstoffatom, Schwefelatom 
Oder >NR\ mit = Wasserstoffetom Oder Aikyigruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstoffetomen; 

M Metailatom; 



15 



20 



30 R 



einbindiger organischer Rest; 
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O 



eine ganze Zahl von 1 bis 5; 



m 



3 Oder 4; 



5 



n 



fur m = 3, 1 oder 2 und 



n 



fur m = 4, 1 , 2 oder 3; 



modifiziert worden sind. 



10 



Im folgenden werden die neuen, thermisch sowie thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe als 
..erfindungsgemafce Beschichtungsstoffe" bezeichnet. 

15 Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, date die der voriiegenden Erfindung 
zugrundeliegende Aufgabe durch die erfindungsgema&e Verwendung der 

20 modifizierten Nanopartikel (B) gelost werden konnte. Insbesondere 
uberraschte, dali die erfindungsgemalJ zu verwendenden Nanopartikel (B) 
uberhaupt einen EinfluB auf Eigenschaften wie Uberbrennstabilitat, 
Vergilbungsstabilitat und Bestandigkeit gegenuber Feuchtebelastung von 
thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung geharteten 

25 Beschichtungen hatten. 

Vollends uberraschend war, dali die erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoffe auch als Klebstoffe und Dichtungssmassen zur 
Herstellung von Klebschichten und Dichtungen verwendet werden 
30 konnten. 
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Der wesentliche Bestandteil der erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe 
sind die Nanopartikel (B). 

Vorzugsweise werden die Nanopartikel (B) ausgewahlt aus der Gruppe, 
5 bestehend aus Nanopartikeln auf der Basis von Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid und der Polysauren und 
Heteropolysauren von Ubergangsmetallen, vorzugsweise von Molybdan 
und Wolfram, mit einer Primarpartikelgrofce < 50 nm, bevorzugt 5 bis 50 
nm, insbesondere 10 bis 30 nm. Vorzugsweise haben die hydrophilen 
10 Nanopartikel (B) keinen Mattierungseffekt Besonders bevorzugt werden 
Nanopartikel (B) auf der Basis von Siliziumdioxid verwendet. 

Besonders bevorzugt werden hydrophiie pyrogene SHiziumdioxide 
verwendet, die nicht poros sind, deren Agglomerate und Aggregate eine 

15 kettenformige Struktur haben und die durch die Flammenhydrolyse von 
Siliziumtetrachlorid in einer Knallgasflamme herstellbar sind. Diese werden 
beispielweise von der Firma Degussa unter der Marke Aerosil ® 
vertrieben. Besonders bevorzugt werden auch gefallte Wasserglaser, wie 
Nanohektorite, die beispielsweise von der Firma Sudchemie unter der 

20 Marke Optigel ® oder von der Firma Laporte unter der Marke Laponite ® 
vertrieben werden, verwendet. 

Die Nanopartikel (B), insbesondere ihre Oberflache, sind mit mindestens 
einer, insbesondere einer, Verbindung der allgemeinen Forme! (I) 
25 modifiziert. Dabei kann die Modifizierung durch physikalische Adsorption 
der Verbindungen (I) an die Oberflache der Nanopartikel (B) und/oder 
durch chemische Reaktion der Verbindungen I mit geeigneten reaktiven 
funktioneilen Gruppen an der Oberflache der Nanopartikel (B) erfolgt sein. 
Vorzugsweise erfolgt die Modifizierung uber chemische Reaktionen. 

30 
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In der allgemeinen Formel (I) steht die Variable M fur eine Metal!- oder 
Nichtmetallatom, insbesondere Bor, Aluminium, Gallium oder Silizium, 
insbesondere Silizium. 

5 Die Variablen X stehen unabhangig voneinander fur ein SauerstofFatom, 
Schwefelatom und/oder eine Gruppe >NR 1 , worin R 1 eine Alkylgruppe mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und n- 
Butyl, bedeutet Bevorzugt steht X fur ein Sauerstoffatom. 

10 R steht fur einen einbindigen organischen Rest Der einbindige Rest R 
kann substituiert oder unsubstituiert sein; vorzugsweise ist er 
unsubstituiert Er kann aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein. 
Ein einbindiger Rest R wird dann als aromatisch angesehen, wenn X 
direkt mit dem aromatischen Rest verbunden ist Diese Regel ist 

15 sinngemafc auf die aliphatischen und cycloaliphatischen Reste 
anzuwenden. Vorzugsweise werden lineare oder verzweigte, 
insbesondere lineare, aliphatische Reste eingesetzt Bevorzugt sind 
niedere aliphatische Reste, besonders bevorzugt die vorstehend 
beschriebenen aliphatischen Reste R 1 . Von diesen wird die Methylgruppe 

20 ganz besonders bevorzugt verwendet 

Die Variable L steht fur eine mindestens zweibindige, insbesondere 
zweibindige, organische verkntipfende Gruppe. 

25 Beispiele geeigneter zweibindiger organischer vernupfender Gruppen L 
sind aliphatische, Heteroatome enthaltende, aliphatische, aromatische, 
cycloaliphatische und aromatisch-cycloaliphatische 

Kohlenwasserstoffreste, wie 

30 (1) substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare 
oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mit 4 bis 
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Der wesentfiche Bestandteii d^r ar * „ 

3.nddieNanopar« k e, ( B). ^^emaEen Besc hichtungsstoffe 

Vorzugswe/se werden die Nanopartikel fm 

Aluminiumox/d, Zinkoxid, 2irkon/um« w V °° S ' 7/ *' u ™''°xid, 

« **m. mit einer ~ e -~e von Molybd , n 

nm, Insbesondere 10 bis 30 nm x, ' bevo ^ u 9t 5 bis 50 

venvendet die n^onTsId" ^T'* a "*«»*»*f. 

beispWweise von der rS^^^ 0 '^^ 

^-Besondersbevoll^r 88 * ^ * 

"anobe^e, die — <• Wasse^ser, ^ 

vertneben werden, venven^t ^ * Ma * e L ™ • 



Die Nanopartikel (B) ( insbesondere ihre Oberfl" h 

einer. insbesondere einer Ve rtld ^ ' *" "* ""'"des f ens 

- Ve^en ( „ an ^^iscbe ^ 

*«. ehemisehe Reason der VertZ Nano ^. (B) und/oder 
«ta*n O.ppen an 1 SETT* ' ^ 
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In der allgemeinen Formel (I) steht die Variable M fur eine Metall- oder 
Nichtmetallatom, insbesondere Bor, Aluminium, Gallium oder Silizium, 
insbesondere Silizium. 

5 Die Variablen X stehen unabhangig voneinander fur ein Sauerstoffatom, 
Schwefelatom und/oder eine Gruppe >NR 1 , worin R 1 eine Alkylgruppe mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und n- 
Butyl, bedeutet. Bevorzugt steht X fur ein Sauerstoffatom. 

10 R steht fur einen einbindigen organischen Rest. Der einbindige Rest R 
kann substituiert oder unsubstituiert sein; vorzugsweise ist er 
unsubstituiert. Er kann aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein. 
Ein einbindiger Rest R wird dann als aromatisch angesehen, wenn X 
direkt mit dem aromatischen Rest verbunden ist. Diese Regel ist 

15 sinngemaR auf die aliphatischen und cycloaliphatischen Reste 
anzuwenden. Vorzugsweise werden lineare oder verzweigte, 
insbesondere lineare, aliphatische Reste eingesetzt Bevorzugt sind 
niedere aliphatische Reste, besonders bevorzugt die vorstehend 
beschriebenen aliphatischen Reste R 1 . Von diesen wird die Methylgruppe 

20 ganz besonders bevorzugt verwendet 

Die Variable L steht fur eine mindestens zweibindige, insbesondere 
zweibindige, organische verknupfende Gruppe. 

25 Beispiele geeigneter zweibindiger organischer vernupfender Gruppen L 
sind aliphatische, Heteroatome enthaltende, aliphatische, aromatische, 
cycloaliphatische und aromatisch-cycloaliphatische 

Kohlenwasserstoffreste, wie 

30 (1) substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare 
oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mit 4 bis 
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Phen-1 ,4-, -1 ,3- oder -1 ,2-ylen, Naphth-1 ,4-, -1 ,3-, -1 ,2-, -1 ,5- oder - 
2,5-ylen, Propan-2,2-di(phen-4'-yl), Methan-di(phen-4'-yI), Diphenyl- 
4,4'-diyl oder 2,4- oder 2,6-ToIuylen; oder 

Cycloalkandiyl-Reste mit 4 bis 20 Kohlenstoffiatomen, wie 
CycIobutan-1,3-diyl, Cyclopentan-1,3-diyl, Cyclohexan-1,3- oder - 
1,4-diyl, Cycloheptan-1,4-diyl, Norboman-1,4-diyl, Adamantan-1 ,5- 
diyl, Decalin-diyl, 3,3,5-Trimethyl-cydohexan-1 ,5-diyl, 1- 
Methylcyclohexan-2,6-diyl, DicycIohexylmethan-4,4'-diyl, 1,1- 
Dicyclohexan-^'-diyl oder 1,4-Dicyclohexylhexan-4,4"-diyl, 
insbesondere 3 5 3,5-Trirnethyl-cyclohexan-1 ,5-diyl oder 

DicyclohexyImethan-4,4'-diyl. 

15 Besonders bevorzugt werden die verknupfenden Gruppen L (1), ganz 
besonders bevorzugt Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, 
Hexamethylen, Heptamethylen oder Octamethylen und insbesondere 
Trimethylen verwendet. 

20 Die Variable S steht fur eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens 
einer, insbesondere einer, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei 

25 Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen 
aktivierten Bindungen ihrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder 
Vemetzungsreaktionen eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen 
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohienstoff-, Kohlenstoff- 

30 Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoft-Phosphor -oder 
Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen 



(5) 

5 

(6) 



10 
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sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders vorteilhaft 
und werden deshalb erfindungsgemaU ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der Kurze halber werden sie im folgenden als 
..Doppelbindungen" bezeichnet. 

5 

Demnach enthalt die erfindungsgemafc bevorzugte reaktive Gruppe S eine 
Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Doppelbindungen. Werden mehr 
als eine Doppelbindung verwendet. konnen die Doppelbindungen 
konjugiert sein. Erfindungsgemafi ist es indes von Vorteil. wenn die 
10 Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fur sich endstandig, in der 
hier in Rede stehenden Gruppe (S) vorliegen. Erfindungsgemafc ist es von 
besonderem Vorteil zwei Doppelbindungen, insbesondere eine 
Doppelbindung, zu verwenden. 

15 Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen konnen uber 
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen oder Ether-, Thioether- 
Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-' 
Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester- 
Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester- 

20 Am,d-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid- 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid- 
Urethan-, Hydrazid-. Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, 
Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, insbesondere aber uber Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen, Carbonsaureestergruppen und Ethergruppen mit 

25 der verknupfenden Gruppe L verbunden sein. 

Besonders bevorzugte reaktive funktionelle Gruppen S sind daher 
(Meth)Acrylat, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester- 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Ally!- oder 
30 Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl- 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-' 
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Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, 
insbesondere aber Methcrylatgruppen S. 

In der allgemeinen Formel L steht die Variable o fur eine ganze Zahi von 1 
5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 3 und besonders bevorzugt 1 
und 2. Insbesondere ist o gleich 1 . 

Die Variable m steht fur 3 oder 4, insbesondere 4. 

10 Die Variable n steht im Falle von m = 3 fur 1 oder 2, insbesondere 1. 
Die Variable n steht im Falle von m = 4 fur 1 , 2 oder 3, insbesondere 1 . 

Demnach handelt es sich bei den erfindungsgemafc besonders bevorzugt 
verwendeten Verbindungen I urn Methacryloxyalkyltrialkoxysilane, 
15 insbesondere um Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO). 

Bei den betreffenden Nanopartikeln (B) handelt es sich um bekannte 
Stoffe, die von der Firma Degussa Huls unter der Bezeichnung Aerosil® 
71 1 oder Aerosil® VP R 7200 als Versuchsprodukt bereitgestellt werden 
20 (vgl. die Schriftenreihe VILF-Vortrage des Verbands der Ingenieure des 
Lack- und Farbenfachs e.V, Band 3, S. Frahn, V. Valter, T. Ladwig, M. 
Ettinger und J. Meyer, „Neue modifizierte hochdisperse Siliciumdioxide fur 
strahlenhartende Lacksysteme", Seiten 89 bis 91 ). 

25 Der Gehalt der erfindungsgemaUen Beschichtungsstoffe an den 
Nanopartikeln (B) kann breit variieren. Vorzugsweise liegt er, jeweils 
bezogen auf den Festkorper eines erfmdungsgemafcen 
Beschichtungsstoffs, bei 0,1 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 15, besonders 
bevorzugt 1,0 bis 10, ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 8 und 

30 insbesondere 2 bis 6 Gew.-%. 
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Z TZT I™ nen bei der Herstel,un9 der 

12 „ k 38 9emeinSam m " ^ ° bri9en **n verarbeite. 

werden. Dabe, kdnnen die Nanopartikel (B) als solone Oder in der Form 

Erfindungsgema* « es von Vorteii, die Nanopartike, (B) Gbiicben und 
bekanten, thenrtsob Oder thermisch und m« aktinischer Strah.ung 
hartbaren Besohiobtungsstoffen zuzusetzen. wodurch die 
erfindungsgemaeen Besohicb<ungss,o«e resultieren. Vorzugsweise erfoig, 
die Zugabe in der Form einer Paste. 

10 

Die NanoparBkel-Paste (B) kann wassrig, wassdg-o-ganisoh Oder rein 
organ,sob sein. Welohe Variante eingesetzt wind, nohte, sioh naoh der 
Zusammensetzung der erfindungsgemaften Beschichtungsstoffe. 

15 Vorzugsweise iiegt der Gehai, der NanopadJkel-Pasten (B) an 
Nanopartkein (B,, bezogen auf die Paste, be, 5 bis 80, bevorzugt 6 bis 
70, besonders bevorzugt 7 bis 60, ganz besonders bevorzugt 8 bis 60 und 
insbesondere 10 bis 50 Gew.-%. 

20 Vo^ugsweise werden organiscbe Losemitte, eingesetzt die unter den 
Bedrngungen der Hersteiiung, der Lagerung, der Appiikation und der 
Hartung der erfindungsgemaBen Beschiobtungsstoffe keine 
unerwunscbten Reak«onen m i, den Bestandteiien der erflndungsgemaBen 
Besoh,ohtungsstoffe eingehen. Bevorzugt werden organisohe Ldsemitte, 

25 e,ngese,zt die daruber binaua die tbermisohe Ve meb ung und/oder die 

Belt? • akfln ' SCher Strahl <"* erflndungsgema^en 

B^ebtungsstofle nicbt inbibieren und/oder kei„ e storenden 

m " BeStendte " en ^""^-aBen 
Bescb.ohtungsstoffe eingehen. Sie konnen dabei inert sein Oder aber als 

thermisch und/oder mit aHin;<^hor oi_u, 

1 akt,niscn er Strahlung vernetzbare 
Reakfcwerdunner an den Verneizungsreaktionen teilnehmen. 
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Der Fachmann kann geeignete Losemittel leicht anhand ihres bekannten 
Losevermogens und ihrer Reaktivitat auswahlen. Beispiele geeigneter 
Losemittel sind aus D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings 
5 and Solvents«, Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, 
Weinheim, New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, 
bekannt. 

Der weitere wesentliche Bestandteil der erfindungsgemalien 
10 Beschichtungsstoffe ist mindestens ein Bindemittel (A). 

Bindemittel (A) werden aus der Gruppe, bestehend aus physikalisch, 
thermisch, mit aktinischer Strahlung oder thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren, statistisch, alternierend und blockartig aufgebauten, 

15 linearen, verzweigten und kammartig aufgebauten (Co)Polymerisaten von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, Polyadditionsharzen und/oder 
Polykondensationsharzen, ausgewahlt. Zu diesen Begriffen wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seite 457, »Polyaddition« und »Polyadditionsharze 

20 (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, »Poiykondensate«, 
»Polykondensation« und »PoIykondensationsharze«, sowie Seiten 73 und 
74, „Bindemittel", verwiesen. 

Die physikalisch hartenden Bindemittel (A) enthalten keine oder nur eine 
25 geringe, fur die Hartung nicht ins Gewicht fallende Anzahl der vorstehend 
beschriebenen Gruppen S fur die Hartung mit aktinscher Strahlung 
und/oder der nachstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen 
fur die thermische Vernetzung. 

30 Werden physikalisch hartende Bindemittel (A) eingesetzt, enthalten die 
thermisch hartbaren erfindungsgemaften Beschichtungsstoffe mindestens 
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einen der nachstehend beschriebenen thermisch hartbaren Bestandteile, 
und die erfindungsgemaSen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe enthalten 
mindestens einen der nachstehende beschriebenen thermisch hartbaren 
und mindestens einen der nachstehend beschriebenen mit aktinischer 
5 Strahlung hartbaren Bestandteile und/oder mindestens einen der 
nachstehend beschriebenen Dual-Cure-Bestandteile. 

Werden thermisch selbstvernetzende Bindemittel (A) eingesetzt, enthalten 
die erfindungsgemalien Dual-Cure-Beschichtungsstoffe mindestens einen 
10 der nachstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Bestandteile und/oder der Dual-Cure-Bestandteile. 

Werden thermisch fremdvernetzende Bindemittel (A) eingesetzt, enthalten 
die thermisch hartbaren erfindungsgemaRen Beschichtungsstoffe noch 

15 mindestens einen der nachstehend beschriebenen thermisch hartbaren 
Bestandteile, und die erfindungsgema&en Dual-Cure-Beschichtungsstoffe 
enthalten mindestens einen der nachstehende beschriebenen thermisch 
hartbaren und mindestens einen der nachstehend beschriebenen mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile und/oder mindestens einen 

20 der nachstehend beschriebenen Dual-Cure-Bestandteile. 

Werden mit aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel (A) eingesetzt, 
enthalten die erfindungsgemafcen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe noch 
mindestens einen der nachstehend beschriebenen thermisch hartbaren 
25 Bestandteile und/oder mindestens einen der nachstehend beschriebenen 
Dual-Cure-Bestandteile. 



Beispiele geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind 

(Meth)Acrylat(co)polymerisate oder partiell verseifte Polyvinylester, 
30 insbesondere (Meth)Acrylatcopolymerisate. 
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Beispiele geeigneter Polyadditionsharze und/oder 

Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
Polyharnstoffe, Polyarnide, Polyimide, Polyester-Polyurethane, Polyether- 
5 Polyurethane oder Polyester-Polyether-Polyurethane, insbesondere 
Polyester. 

Von diesen Bindemitteln (A) weisen die (Meth)Acryiatcopolymerisate und 
die Polyester, insbesondere die (Meth)Acrylatcopolymerisate, besondere 
10 Vorteile auf und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Der erfindungsgemafc zu verwendende Beschichtungsstoff enthalt 
demnach bevorzugt mindestens ein, insbesondere ein, 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) als Bindemittel. In manchen Fallen kann es 
15 aber vorteilhaft sein, mindestens zwei, insbesondere zwei, 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) zu verwenden, die im Rahmen der 
nachstehend angegebenen bevorzugten Bereiche fur OH-Zahl, 
Glasubergangstemperatur und zahlen- und massenmittleres 
Molekulargewicht ein unterschiedliches Eigenschaftsprofil aufweisen. 

20 

Das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) weist vorzugsweise 

eine OH-Zahl von 100 bis 220, bevorzugt 130 bis 200, besonders 
bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 145 bis 180 mg KOH/g, 

25 

eine Glasubergangstemperatur von -35 bis +60, insbesondere -20 
bis +40°C, 



30 



ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton, 
insbesondere 1 .500 bis 5.000 Dalton, und 
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20 bis <»■ vorajgswetee 22 bfe 85 h 

insbesondere 28 bis 75 r . ' 9 ' 25 bis 80 "nd 

bestehend aus 4 Hwh. .„ ( aus der GruDDe 



(a2) 

15 



20 bfe 80, vorzugswefee 15 bfe 78 ha 

insbesondere 25 bis 72 GevT oj * 2 ° * 75 ^ 

^penha, g en Mono™™ T ^ " Uf * 

bestehend aus son<! « ° (a) ' aus der Gruppe 



20 ausgewah/twerden. 



Beispiele geelgneter 2-Alkyl-propan-1 3 dw 
Befsp/e/e qeeian<=.tc»r 
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Crotonsaure, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure. Sie leiten sich 
von einem Alkylenglykoi ab, der mit der Saure verestert ist, oder sie sind 
durch die Umsetzung der Saure mit einem Alkyienoxid wie Ethyienoxid 
oder Propylenoxid erhaltlich. Bevorzugt werden die Hydroxyalkylester, in 
5 denen die Hydroxyaikylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, 
verwendet, insbesondere, 2-Hydroxyethyl- oder 3-Hydroxypropylacryiat 
oder -methacrylatt; 1,4-Bis(hydroxymethyi)cycIohexan- oder Octahydro- 
4,7-methano-1 H-inden-dimethanoImonoacrylat oder -monomethacrylat; 
oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon- 

10 Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte 
Alkohole wie Allylalkohol; oder Polyoie, wie Trimethyloipropanmono- oder 
diallylether oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether; verwendet. 
Diese hoherfunktionellen Monomeren (a2) werden im allgemeinen nur in 
untergeordneten Mengen eingesetzt Im Rahmen der vorliegenden 

15 Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen zu verstehen, welche 
nicht zur Vernetzung oder Gelierung der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) 
fuhren, es sei denn, sie sollen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen 
vorliegen. 

20 

Des weiteren kommt ethoxylierter und/oder propoxylierter Allylakohol, der 
von der Firma Arco Chemicals vertrieben wird, oder 2- 
Hydroxyalkylallylether, insbesondere 2-HydroxyethylaIIylether, als 
Monomere (a2) in Betracht Sofem verwendet, werden sie vorzugsweise 
25 nicht als alleinige Monomere (a2), sondern in einer Menge von 0,1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das (Meth)Acry!atcopolymerisat (A), eingesetzt. 

Des weiteren kommen Umsetzungsprodukte aus den vorstehend 
aufgefuhrten olefinisch undgesattigten Sauren, insbesondere Acrylsaure 
30 und/oder Methacrylsaure, mit dem Glycidylester einer in aipha-Steliung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekul, 
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10 



insbesondere eine Versatic®-Saure, oder anstelle der 
Umsetzungsprodukte eine aquivalenten Menge an den vorstehend 
aufgefiihrten olefinisch undgesattigten Sauren, insbesondere 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung ver- 
zweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, 
insbesondere einer Versatic®-Saure (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Versatic®-Sauren«, Seiten 605 und 606), umgeseizt wird. 



Nicht zuletzt sind Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere als 
Monomere (a2) geeignet, die durch Umsetzung hydroxyfunktioneller 
Silane mit Epichlorhydrin und anschlieUender Umsetzung des 
Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder 
15 -cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer 
hydroxylgruppehaltiger Monomere (a1) und (a2) herstellbar sind. 

AuBer den Hydroxylgruppen konnen die thermisch und/oder mit 
aktinischer Strahlung hartbaren (Meth)acrylatcopolymerisate (A) im 
20 statistischen Mittel 



(i) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive 
funktionelle Gruppe(n), die mit komplementaren reakfven 
funktionellen Gruppen thermisch initiierte Vemetzungsreaktionen 
eingehen konnen, und/oder 



(ii) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive 
funktionelle Gruppe(n) mit mindestens einer, insbesondere einer, 
mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

30 

im Molekul enthalten. 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemali zu verwendender komplementarer 
reaktiver funktioneller Gruppen (i) sind in der folgenden Obersicht 
zusammengestellt. In der Obersicht steht die Variable R fur einen 
5 acyclischen oder cyclischen aliphatischen, einen aromatischen und/oder 
einen aromatisch-aliphatischen (araliphatischen) Rest; die Variablen R 
und R stehen fur gleiche oder verschiedene aliphatische Reste oder sind 
miteinander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring 
verknupft. 

10 

Obersicht: Beispiele komplementarer reaktiver funktioneller 
Gruppen (i) fur die thermische Vernetzung 

Bindemittel und Vernetzungsmittel 

15 oder 

Vernetzungsmittel und Bindemittel 



-SH 



-C(Q)-OH 



20 -NH 2 



-C(O)-0-C(0)- 



-0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 



-NCO 



-0-(CO)-NH 2 



-NH-C(Q)-OR 



25 



>NH 



-CH 2 -OH 



-CH 2 -Q-R 



30 



-NH-CH 2 -Q-R 
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-NH-CH2-OH 

-N(-CH 2 -0-R) 2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)2 

-NH-C(O)-CH(-C(O)OR)(-C(0)-R) 
-NH-C(0)-NR'R" 



10 



> Si(OR)2 



O 



15 



/ \ 
-CH-CH 2 



O 
II 



20 




-C(0)-OH 



O 



25 



/\ 

-CH-CH2 



-C(0)-N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 



30 Die Auswahl der jeweiligen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen (i) richtet sich zum einen danach, dali sie bei der Herstellung der 
Bindemittel (A) sowie bei der Herstellung, der Lagerung, der Applikation 
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und dern Hartungsprozeli keine unerwunschten Reaktionen, insbesondere 
keine vorzeitige Vernetzung, eingehen und/oder die Hartung mit 
aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren durfen, und zum 
anderen danach, in welchem Temperaturbereich die Vernetzung 
5 stattfinden soli. 

Vorzugsweise werden die komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen (i) zum einen aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxyl, Thiol-, 
Amino-, N-Methylolamino-, N-Alkoxymethylamino-, Imino-, Carbamat-, 
10 Allophanat- und/oder Carboxylgruppen, und zum anderen aus der Gruppe 
bestehend aus Anhydrid-, Carboxyi-, Epoxy-, blockierten und 
unblockierten Isocyanat-, Urethan-, Alkoxycarbonylamino- Methylol-, 
Methylolether-, Carbonat-, Amino- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamidgruppen, ausgewahIL 

15 

Selbstvernetzende Bindemittel (A) enthalten insbesondere Methylol-, 
Methylolether- und/oder N-Alkoxymethylaminogruppen (i). 

Die komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (i) konnen mit Hilfe 
20 der nachstehend beschriebenen olefinisch ungesattigten Monomeren (a3), 
die die betreffenden reaktiven funktionellen Gruppen (i) enthalten, oder 
durch polymeranaloge Reaktionen in die (Meth)Acrylatcoplymerisate 
eingefuhrt werden. 

25 Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a3) sind 

(a31) Monomere, welche mindestens eine Aminogruppe pro Molekul 
tragen, wie 



30 



Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat; und/oder 
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<aa 2) ^ welche m , destens e ,. ne sauregmppe ^ Mo(ekQ( 

5 " eZ^"" 6 ' ^^Wt Mamaoyteaura 

10 " rl" Un9eSafB9,e SU ' fon - ° d6r Ph °^-n oder daran 

- Ma te in^ur em ono(me ft ,a CTyl oy.o xyethy , ester , Ban^nsauremo- 
nofmethjacryloyloxyethylester oder phfh . _ 
noOaeth^oyloxye^estenodar ^.saura™- 

15 

- Vinylbanzoasaura (al ,e Isomara), alpha-Mafhyivinylbenzoasaura 
(ana .sonwa, odar V,ny,benzso,su lfo n S aura (al.a .samara). 

20 <a33) ^r pen e rr nde Monomere wie der Q **w—*r 

Acodsaura, Methaovteaura, Eihac^lsaura, Crotonsaura 
Ma,a,nsa ure , Fumareaure oder |taconsaure ^ ^^^J^ 

Ein Baispia, zur Einfubrung raaktiver ft^onaHar Gruppen 
Polyma ra na,o ge Raaktonan ist d.a Umsatzang elnas t! L 

O **"WP« anthattanda Ha*a rasurcaran J**^ 
U.sa.z.ng da, C hlorfomiat3ruppen ^ 
-d/odar p rtmaren und/oder sekundaren ^ 

Carbamatgruppan anthaltandan Bindamiltaln (A) Waitara Beisn' 7 

'0 geeigneter Methoden dieser Art ,inH = ., Be, S p,ele 

4 758 632 A 1 mo „! S de " Patentschriften US 

^,/oo,bd2 A 1, US 4 301 9<v7 a -t ~j ,,o . 

* 01,257 A 1 oder us 2,979,514 A 1 bekannt. 
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Au&erdem ist es moglich, Carboxylgruppen durch die polymeranaloge 
Reaktion eines Teils der Hydroxylgruppen mit Carbonsaureanhydriden, 
wie Maleinsaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid, einzufiihren. 

5 Daruber hinaus konnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) noch 
mindestens ein oiefinisch ungesattigtes Monomer (a4) enthalten, das im 
wesentlichen oder vollig frei von reaktiven fiinktionellen Gruppen ist, wie: 

Monomere (a41): 

10 Im wesentlichen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester wie 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n- 
Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, 

15 insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7- 
methano-1 H-inden-methanol- oder tert-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; 
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie 
Ethoxytrigiykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit 
einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andere 

20 ethoxylierte und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie 
(Meth)Acrylsaurederivate (weitere Beispiele geeigneter Monomere (31) 
dieser Art sind aus der Offenlegungsschrift DE 196 25 773 A 1, Spalte 3, 
Zeile 65, bis Spalte 4, Zeile 20, bekannt). Diese konnen in 
untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder - 

25 cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-1 ,5-diol-, Hexan-1 ,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- 
oder -1 ,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- oder -tn*(meth)acrylaf 
oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat enthalten. Rahmen 

30 der voriiegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen 
an hoherfunktionellen Monomeren (a41) solche Mengen zu verstehen, 
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we/che nicht zur Vernefeung oder Gt*n 

- - *enn, sle soHen * *nren, 

vo ^egen. FOrm Von vemebten M/krogeltei,chen 

5 M onomere ( aA?y 

Vlnylester von in a/pha-Ste/l.mo . 

mit 5 bis 

e*a lten werden durch t ~ 9te " M ~"^en k an„en 
Parafflnfeohen Kohienwasserstoffen . Cra <*-P«*«e von 

n sowo, a ::d«~ sonen ' •* « 

Ameisensaure bzw mit Knh/= ' Ums ab"ng solcher Oteline mit 

» - Cartons^.™ ~ « W — — - * Gemi r 
Suatemaren K 0hl ens«c«a«o m s ^t!T 9rUPPen *"» 

fasten, warden, Z . B . * ™*~ ~ *" S *»™ 

20 Besondera bevorz.g, ^ ^ <•* 

- B esm 9ten alipnatischen iJonocarbon^ 1 ******* " Vh *~' 
* a m a,pna-C-A tom ° °"d e "* 9 11 

. werden unter der Marte vJvL l^T^ dteser « 

Uckeund Dn.cMarben, Georp Thl , ^ R6mpP Lex *°" 
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worin die Reste R 3 , R 4 , R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffiatome oder substituierte Oder unsubstituierte Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyi-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkyireste stehen, mit der 
5 Maftgabe, da& mindestens zwei der Variablen R 3 , R 4 , R 5 und R 6 fur 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkyireste, 
insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen. 
Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Amyl, Hexyl oder 2-Ethylhexyl. Beispiele 

10 geeigneter Cycloalkylreste sind Cydobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 
Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan oder Propan-1 ,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter 
Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder - 
Butylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl 

15 oder Biphenylyl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und insbesondere 
Phenyl. Beispiele geeigneter Alkylaryl reste sind Benzyl oder Ethylen- oder 
Propan-1 ,3-diyl-benzol. Beispiele geeigneter Cycioalkylarylreste sind 2-, 3- 
oder 4-Phenylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- 
oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylphen-1-yl. Beispiele geeigneter 

20 Arylcycloalkyireste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-1-yl. Vorzugsweise 
handelt es sich bei den Arylresten R 3 , R 4 , R 5 und/oder R 6 um Phenyl- oder 
Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Die in den Resten R 3 , R 4 , R 5 
und/oder R 6 gegebenenfalls vorhandenen Substituenten sind 
elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organische 

25 Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nitro-, partiell oder vollstandig 
halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyi-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, 
Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkyireste; Aryloxy-, 
Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; und/oder Arylthio-, Alkylthio- und 
Cycloalkylthioreste. Besonders vorteilhaft sind Diphenylethylen, 

30 Dinaphthalinethylen, cis- oder trans- Stilben oder Vinyliden-bis(4- 
nitrobenzol), insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie 
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bevorzugt verwendet werden im o », 
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von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und 
insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 
1,5, ethylenisch ungesatbgte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, 
wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 
5 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in 
der US 4,754,014 A 1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder 
in der internationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 
18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 

10 Die Monomeren (a1) und (a2) sowie (a3) und/oder (a4) werden so 
ausgewahlt, dafc die vorstehend angegebenen OH-Zahlen und 
Glasubergangstemperaturen resultieren. Aufterdem werden die 
Monomeren (a3), die reaktive funktionelle Gruppen (i) enthalten, nach Art 
und Menge so ausgewahlt, daft sie die Verneizungsreaktionen der 

15 Hydroxylgruppen mit den nachstehend beschriebenen Verbindungen (C) 
nicht inhibieren odervollig verhindern. 

Die Auswahl der Monomeren (a) zur Einstellung der 
Glasubergangstemperaturen kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der 
20 folgenden Formel von Fox, mit der die Glasubergangstemperaturen von 
Poiy(meth)acrylaten naherungsweise berechnet werden konnen, 
vorgenommen werden: 



n = x 



25 iyTg 



2 Wn/Tg n ; 



2nW n = 1 



n = 1 



Tg 

30 Tg n 



Glasubergangstemperatur des Poly(meth)acrylats; 
Gewichtsanteil des n-ten Monomers; 

Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n- 
ten Monomer und 
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ncrstejiung d er . , 
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Weitere Beispiele geeigneter Initlatoren werden in der deutschen 
Patentanmeidung DE 196 28 142 A 1, Seite 3, Zeiie 49, bis Seite 4, Zeile 
6, beschrieben. 

5 

Vorzugsweise werden vergleichsweise gro&e Mengen an radikalischem 
Initiator zugegeben, wobei der Anteil des Initiators am Reaktionsgemisch, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (a) und des 
initiators, besonders bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders 
10 bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 10 Gew.-% 
betragt 

Des weiteren konnen Thiocarbonyithio-Verbindungen oder Mercaptane 
wie Dodecyimercaptan als Kettenubertragungsmittel oder 
15 Molekulargewichtsregler verwendet werden. 

Vorzugsweise werden die (Meth)Acryiacopoiymerisate (A) nach Art und 
Menge so ausgewahlt, dad die erfindungsgemaiien BeschichtungsstofFe 
nach ihrer Aushartung einen Speichermodul E' im gummielastischen 
20 Bereich von mindestens 10 7 > 5 Pa und einen Verlustfaktor tan5 bei 20 °C 
von maximal 0,10 aufweisen, wobei der Speichermodul E' und der 
Verlustfaktor mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse an freien 
Filmen mit einer Schichtdicke von 40 + 10 |im gemessen werden (vgl. 
hierzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C 2). 

25 

Die Bindemittel (A) konnen reaktive ftinktionelle Gruppen (ii) mit 
mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 
enthalten. Beispiele geeigneter Gruppen (ii) sind die vorstehend bei der 
allgemeinen Formel I beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen S. 
30 Sind in den erfindungsgemafcen Dual-Cure-Beschichtungsstoffen auSer 
den Nanopartikeln (B) keine weiteren mit aktinischer Strahlung hartbaren 
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Bestandteile enttalten, weisen die (Meth)Acrylatcopolymensate (A) 
obligatorisch diese Gruppen S auf. 

Das Dual-Cure-Blndemittel (A) enthalt im statisfechen Mittel mindestens 
5 mm der Gruppen S. Dies bedeutet, da 6 die FunkSonalitat des 
Bmdemittels (A) in dieser Hinsicht ganzzahlig, d.h., beispieisweise gleich 
a~. drei, vier, fflnf Oder mehr is., oder nich. ganzzahiig. d.h., 
beispieisweise gleich 2,1 bis 10,5 oder mehr ist. 

10 Werden im statistischen Mitte, me hr als eine Gruppe S pro Molekul 
angewandt sind die Gruppen S stmkturell voneinander versohieden oder 
von gleicher Struktur. 

Sind sie strukturell voneinander versohieden, bedeutet dies im Rahmen 
15 der vorliegenden Enlndung, da S zwei, drei, vier oder mehr, insbes^ndere 
aber zwei, mit aktinischer Strahlung aktlvierbare Gruppen S verwendet 
werden, die sioh von zwei. drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei 
Monomerklassen ableiten. 

20 Vorzugsweise sind die Gruppen S uber Urethan, Hamstoff, Aiiophanat- 
Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen, insbesondere aber uber 
Estergruppen, an die jeweiiigen Grundstrukturen der Bindemittel (A) 
gebunden. Ubiioherweisa geschieht dies durch flbliche und bekannte 
^ polymeranaloge Reaktionen wie etwa die ReakScn von seitenstandigen 
25 Glycidylgruppen mit den voratehend beschrtebenen olefiniach 
ungesatHgten Monomeren, die eine Sauregruppe enthalten, von 
serfanstandigen Hydroxylgruppen mit den Halogeniden dieser 
Monomeren, von Hydroxylgruppen mit Doppelbindungen enhaltenden 
Isocyanaten wie Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat und/oder 1-(1- 
30 lsocyanato-1-methylethyl W 1-methylethenylH>enzol (TMI® der Firma 
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.m Molekul aufweisen, oder die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe 
konnen diese Verbindungen (C) enthalten. Der Fachmann kann die 
geeigneten Kombinationen der Bestandteile in einfacher Weise anhand 
der bei den Bindemitteln (A) aufgefQhrten Regeln festlegen 
5 ' 

Geeignete niedermoiekulare sowie von den Bindemitteln (A) verschiedene 
polymere und oligomere Verbindungen (C) mit reakiven funktionellen 
Gruppen (i) fur die thermische Vernetzung sind ubliche und bekannte 
Vernetzungsmittel, wie sie beispielsweise aus der deutschen 
10 Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1, Seite 7, Zeile 38, bis Seite 8 Zeile 
46, i.V.m. Seite 3, Zeile 43, bis Seite 5, Zeile 31, bekannt sind 
Vorzugsweise werden blockierte, partiell blockierte oder unblockierte 
Polyisocyanate angewandt 

15 Beispiele geeigneter niedermolekularer, oligomerer und/oder polymerer 
Verbindungen (C) mit mindestens einer Gruppe S werden im Detail in 
Rompp Lexikon Lacke und Dmckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 
New York, 1998, »Reaktiwerdunner« Seiten 491 und 492 in der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1, Spalte 6, Zeile 63, bis 
20 Spalte 8, Zeile 65, in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1 
Seite 11, Zeilen 31 bis 33, in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 
735 A 1, Spalte 7, Zeilen 1 bis 35, oder dem deutschen Patent DE 197 09 
467 C 1, Seite 4, Zeile 36, bis Seite 5, Zeile 56, beschneben 
Vczugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat und/oder aliphatische 
25 Urethanacrylate mit sechs Acrylatgruppen im Molekul eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen an Stelle der 
vorstehend beschriebenen Verbindungen (C) oder zusatzlich zu diesen 
mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, niedermoiekulare 
30 ol.gomere und/oder polymere Verbindung(en) (C) mit mindestens einer 
msbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (i) und mindestens einer' 
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Radikalfanger (HALS); Antloxidantlen; niedrig- und hochsiedenden 
flange") organischen Ldsemittein; Entluftungsmitteln; Netzmitteln; 
Emuigatoren; Slipadditiven; Polymerisationsinhibitoren; Kataiysatoren fur 
die thermische Vernetzung; thermolabilen radikalischen Initiatoren; 
5 Haftvermittlern; Veriaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; 
Rheologiehilfsmitteln, wie Verdicker und strukturviskose Sag control 
agents, SCA; Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; 
Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmitteln, enthalten. 

10 Beispiele geelgneter Zusatzstoffe (E) werden im Detail in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
1998, in D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings and 
Solvents«, Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim, 
New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, in der 

15 deutschen Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1, Spalte 14, Seite 26, bis 
Spalte 15, Zeile 46, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 
018 A 1, Seite 9, Zeile 31, bis Seite 8, Zeile 30, im Detail beschrieben. 
Erganzend wird noch auf die deutschen Patentanmeldungen DE 199 04 
317 A 1 und DE 198 55 125 A 1 verwiesen. 

20 

Die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe, die die vorstehend 
beschriebenen Bestandteile (A) und (B) sowie ggf. (C), (D) und/oder (E) 
enthalten, werden insbesondere als erfindungsgema&e Klarlacke fur die 
Herstellung von Klarlackierungen verwendet. 

25 

Die pigmentierten erfindungsgemaRen Beschichtungsstoffe enthalten 
dariiber hinaus noch mindestens ein Pigment (F), ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, transparenten 
und deckenden, farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, 
30 magentisch abschirmenden und fiuoreszierenden Pigmenten, Fullstoffen 
und von den Nanopartikeln (B) verschiedenen Nanopartikeln. 
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Fiir die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen HilfsmaSnahmen angewandt. 
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 
Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 
5 mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offhen, oder 
Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und 
kann den Gegebenheiten des Werkstiicks und der Verfahrensparameter 
angepafct werden. Bei kompliziert geformten Werkstiicken, wie sie fiir 
Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 
10 Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohlraume, 
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt- 
, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 
ausgehartet werden. 



15 



Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden 
beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, 
London, United Kindom 1984, oder in derdeutschen Patentanmeldung DE 
20 198 18 735 A 1, Spalte 10, Zeile 31, bis Spalte 11, Zeile 16, beschrieben. 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
alternierend erfolgen. d. h., dafc beispielsweise abwechselnd mit UV- 
25 Strahlung und Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) 
konnen gleichzeitig oder nacheinander angewandt werden. Werden die 
beiden Hartungsmethoden nacheinander angewandt, kann beispielsweise 
30 mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit 
aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als 
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die Hartung nicht inhibiert und/oder nicht mit dem erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoff reagiert. Vorzugsweise werden Stickstoff, 
Kohlendioxid, Helium, Neon oder Argon, insbesondere Stickstoff und/oder 
Kohlendioxid, verwendet. 

5 

Die vorstehend beschriebenen Verfahren und Vorrichtung der Applikation 
und Hartung konnen auch bei nicht erfindungsgemallen 
Beschichtungsstoffen, wie Elektrotauchlacke, Fuller oder Basislacke, 
eingesetzt werden, die zusammen mit den erfindungsgemafien 
10 Beschichtungsstoffen zur Herstellung von mehrschichtigen 
Klariackierungen und farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen angewandt werden. 

Beispiele geeigneter Elektrotauchlacke sowie ggf. von Na(J-in-naG- 
15 Verfahren werden in der japanischen Patentanmeldung 1975-142501 
(japanische Offenlegungsschrift JP 52-065534 A 2, Chemical Abstracts 
Referat Nr. 87: 137427) oder den Patentschriften und -anmeidungen US 
4,375,498 A 1, US 4,537,926 A 1, US 4,761,212 A 1, EP 0 529 335 A 1, 
DE 41 25 459 A 1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 074 634 A 1, EP 0 505 445 A 
20 1, DE 42 35 778 A 1, EP 0 646 420 A 1, EP 0 639 660 A 1, EP 0 817 648 
A 1, DE 195 12 017 C 1, EP 0 192 113 A 2, DE 41 26 476 A 1 oder WO 
98/07794 beschrieben. 

Geeignete Fuller, insbesondere waftrige Fuller, die auch als 
25 Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten bezeichnet 
werden, sind aus den Patentschriften und -anmeidungen US 4,537,926 A 
1, EP 0 529 335 A 1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 639 660 A 1, DE 44 38 504 
A 1, DE 43 37 961 A 1, WO 89./10387, US 4,450,200 A 1, US 4,614,683 A 
1 oder WO 490/26827 bekannt. 

30 
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Vorzugsweise 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 15 bis 40 
Mm; 

Klarlackierunq: 

5 Vorzugsweise 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 80 und insbesondere 20 bis 70 
Mm; 

Die erhaitenen eriindungsgemaBen Beschichtungen, insbesondere die 

erfindungsgemaden ein- oder mehrschichtigen, farb- und/oder 

10 effektgebenden Lackierungen und Klarlackierungen sind einfach 

it' , 
herzustellen und weisen hervorragende optische Eigenschaften auf, 

Insbesondere sind sie frei von Triibungen und Inhomogenitaten. Sie 

weisen einen sehr gutes Reflow-Verhalten und eine hervorragende 

Kratzfestigkeit auf. 

15 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemalien Dual-Cure- 
BeschichtungsstofFe ist, daft sie auch in den Schattenzonen komplex 
geformter dreidimensionaier Substrate, wie Karosserien, Radiatoren oder 
elektrische Wickelguter, auch ohne optimale, insbesondere vollstandige, 

20 Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 
Beschichtungen liefern, deren anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil 
an das der Beschichtungen au&erhalb der Schattenzonen zumindest 
heranreicht Dadurch werden die in den Schattenzonen befindlichen 
Beschichtungen auch nicht mehr leicht durch mechanische und/oder 

25 chemische Einwirkung geschadigt, was beispielsweise in der Linie beim 
Einbau weiterer Bestandteile von Kraftfahrzeugen in die beschichteten 
Karosserien eintreten kann. 

Vor allem aber zeichnen sich die aus den erfindungsgemafcen 
30 Beschichtungsstoffen hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungen 
durch eine hervorragende Uberbrennstabilitat, Vergilbungsstabilitat und 
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Bestandteile enthalten, weisen die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) 
obligatorisch diese Gruppen S auf. 

Das Dual-Cure-Bindemittel (A) enthalt im statistischen Mittel mindestens 
5 eine der Gruppen S. Dies bedeutet, daft die Funktionalitat des 
Bindemittels (A) in dieser Hinsicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise gleich 
zwei, drei, vier, funf oder mehr ist, oder nicht ganzzahlig, d.h., 
beispielsweise gleich 2,1 bis 10,5 oder mehr ist. 

10 Werden im statistischen Mittel mehr als eine Gruppe S pro Molekiil 
angewandt, sind die Gruppen S strukturell voneinander verschieden oder 
von gieicher Struktur. 

Sind sie strukturell voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen 
15 der voriiegenden Erfindung, dad zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere 
aber zwei, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen S verwendet 
werden, die sich von zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei, 
Monomerklassen ableiten. 

20 Vorzugsweise sind die Gruppen S uber Urethan-, Harnstoff-, Allophanat-, 
Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen, insbesondere aber uber 
Estergruppen, an die jeweiligen Grundstrukturen der Bindemittel (A) 
gebunden. Ublicherweise geschieht dies durch ubliche und bekannte 
polymeranaloge Reaktionen wie etwa die Reaktion von seitenstandigen 

25 Glycidylgruppen mit den vorstehend beschriebenen olefinisch 
ungesattigten Monomeren, die eine Sauregruppe enthalten, von 
seitenstandigen Hydroxylgruppen mit den Halogeniden dieser 
Monomeren, von Hydroxylgruppen mit Doppelbindungen enhaltenden 
Isocyanaten wie Vinyiisocyanat, Methacryloylisocyanat und/oder 1-(1- 

30 lsocyanato-1-methylethyl)-3-(1-methylethenyl)-benzol (TMI® der Firrna 
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CYTEC) oder von Isocanatgruppen mit den vorstehend beschriebenen 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a1) und/oder (a2). 

Der Gehalt der erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe an den 
5 Bindemitteln (A) kann breit variieren und richtet sich in erster Linie nach 
der Funktionaiitat der Bindemittel (A) einerseits und der ggf. vorhandenen, 
nachstehend beschriebenen Verbindungen (C) andererseits. 
Vorzugsweise liegt der Gehalt, bezogen auf den Festkorper des 
erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs, bei 20 bis 99,8, bevorzugt 25 bis 
10 95, besonders bevorzugt 30 bis 90, ganz besonders bevorzugt 35 bis 85 
und insbesondere 40 bis 80 Gew.-%. 

Je nachdem, ob die Bindemittel (A) physikaiisch, thermisch, mit aktinischer 
Strahlung oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar sind, 
15 enthalten die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe obligatorisch noch 
mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
niedermolekularen sowie von den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) 
verschiedenen, oligomeren und polymeren Verbindungen (C), die im 
statistischen Mittel 

20 

(i) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen, die mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, insbesondere 
Hydroxylgruppen, thermisch initiierte Vemetzungsreaktionen 

25 eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, d.h. 

30 mindestens eine Gruppe S, 
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im Molekul aufweisen, oder die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe 
konnen diese Verbindungen (C) enthalten. Der Fachmann kann die 
geeigneten Kombinationen der Bestandteile in einfacher Weise anhand 
der bei den Bindemitteln (A) aufgefuhrten Regein festlegen. 

5 

Geeignete niedermolekulare sowie von den Bindemitteln (A) verschiedene 
polymere und oligomere Verbindungen (C) mit reakiven funktionellen 
Gruppen (i) fur die thermische Vernetzung sind ubliche und bekannte 
Vemetzungsmittel, wie sie beispielsweise aus der deutschen 
10 Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1, Seite 7, Zeiie 38, bis Seite 8, Zeile 
46, i.V.m. Seite 3, Zeile 43, bis Seite 5, Zeile 31, bekannt sind. 
Vorzugsweise werden blockierte, partiell blockierte oder unblockierte 
Polyisocyanate angewandt 

15 Beispiele geeigneter niedermolekularer, oligomerer und/oder polymerer 
Verbindungen (C) mit mindestens einer Gruppe S werden im Detail in 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Reaktiwerdunner« Seiten 491 und 492, in der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1, Spaite 6, Zeile 63, bis 

20 Spaite 8, Zeile 65, in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1, 
Seite 11, Zeilen 31 bis 33, in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 
735 A 1, Spaite 7, Zeilen 1 bis 35, oder dem deutschen Patent DE 197 09 
467 C 1, Seite 4, Zeile 36, bis Seite 5, Zeile 56, beschrieben. 
Vorzugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat und/oder aliphatische 

25 Urethanacrylate mit sechs Acrylatgruppen im Molekul eingesetzt. 

Die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe konnen an Stelle der 
vorstehend beschriebenen Verbindungen (C) oder zusatziich zu diesen 
mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, niedermolekulare, 
30 oligomere und/oder polymere Verbindung(en) (C) mit mindestens einer, 
insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (i) und mindestens einer, 
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insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) S enthalten. Beispiele 
geeigneter Verbindungen (C) dieser Art werden im Detail in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1, Seite 3, Zeilen 17 bis 
54, und Seite 4, Zeilen 41 bis 54, oder in der deutschen Patentanmeldung 
5 DE 198 18 735 A 1, Spalte 3, Zeile 16, bis Spalte 6, Zeile 33, beschrieben. 
Vorzugsweise werden Dipentaerythritpentaacrylat oder 

Isocyanatoacrylate, die aus Polyisocyanaten und den vorstehend 
beschriebenen hydroxylgruppenhaltlgen Monomeren (a1) und/oder (a2) 
herstellbar sind, verwendet. 

10 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe enthalten vorzugsweise 
mindestens einen Photoinitiator, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere drei Photoinitiatoren (D) in einer Menge von 0,2 bis 5, 
vorzugsweise 0,3 bis 4,8, bevorzugt 0,4 bis 4,6, besonders bevorzugt 0,5 
15 bis 4,5 und insbesondere 0,5 bis 4,3 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
Festkorper des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe. 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (D) werden in Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 
20 444 bis 446, beschrieben. 

Photoinitatoren (D) sind handelsubliche Verbindungen und werden 
beispielsweise von der Firma BASF Aktiengesellschaft unter der Marke 
LUCIRIN®, von der Firma Ciba Specialty Chemicals unter der Marke 
25 IRGACURE® oder von der Firma Rahn unter der Marke LUCIRIN® 
vertrieben. 

Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe noch 
mindestens einen Zusatzstoff (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
30 aus thermisch hartbaren Reaktiwerdunnem; molekulardispers loslichen 
Farbstoffen; Lichtschutzmitteln, wie UV-Absorber und reversible 
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Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; niedrig- und hochsiedenden 
("lange") organischen Losemitteln; Entluftungsmitteln; Netzmitteln; 
Emulgatoren; Slipadditiven; Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fur 
die thermische Vernetzung; thermolabilen radikalischen Initiatoren; 
5 HaftvermitHern; Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; 
Rheologiehilfsmitteln, wie Verdicker und strukturviskose Sag control 
agents, SCA; Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; 
Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattierungsrnitteln, enthalten, 

10 Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (E) werden im Detail in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
1998, in D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings and 
SoIvents«, Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim, 
New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, in der 

15 deutschen Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1, Spaite 14, Seite 26, bis 
Spalte 15, Zeile 46, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 
018 A 1, Seite 9, Zeile 31, bis Seite 8, Zeile 30, im Detail beschrieben. 
Erganzend wird noch auf die deutschen Patentanmeldungen DE 199 04 
317 A 1 und DE 198 55 125 A 1 verwiesen. 

20 

Die erfindungsgemaften Beschichtungsstoffe, die die vorstehend 
beschriebenen Bestandteile (A) und (B) sowie ggf. (C), (D) und/oder (E) 
enthalten, werden insbesondere als erfindungsgemaRe Klarlacke fur die 
Herstellung von Klarlackierungen verwendet. 

25 

Die pigmentierten erfindungsgemaGen Beschichtungsstoffe enthalten 
daruber hinaus noch mindestens ein Pigment (F), ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, transparenten 
und deckenden, farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, 
30 magentisch abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, Fullstoffen 
und von den Nanopartikeln (B) verschiedenen Nanopartikeln. 
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Die pigmentierten erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe werden 
insbesondere als erfindungsgemafce Fuller, Basislacke und Unidecklacke 
zur Herstellung von erfindungsgema&en Fulleriackierungen oder 
5 Steinschlagschutzgrundierungen, Basislackierungen und 

Unidecklackierungen eingesetzt. 

Werden ausschlie&lich nicht deckende, transparente Pigmente (F), 
insbesondere Nanopartikel (F), verwendet, konnen die pigmentierten 
10 erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffe auch als Klarlacke verwendet 
werden. 

Methodisch weist die Herstellung der erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt durch das 

15 Vermischen und Homogenisieren der vorstehend beschriebenen 
Bestandteile mit Hilfe ublicher und bekannter Mischverfahren und 
Vorrichtungen wie Ruhrkessel, Ruhrwerksmiihlen, Extruder, Kneter, 
Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mischer, Zahnkranzdispergatoren, 
Druckentspannungsdusen und/oder Microfluidizer vorzugsweise unter 

20 AusschluB von aktinischer Strahlung. 

Die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen 
konventionelle, organische Losemittel enthaltende Beschichtungsstoffe, 
walirige Beschichtungsstoffe, im wesentlichen oder vollig losemittel- und 

25 wasserfreie flussige Beschichtungsstoffe (100%-Systeme), im 
wesentlichen oder vollig losemittel- und wasserfreie feste 
Beschichtungsstoffe (Pulverlacke) oder im wesentlichen oder vollig 
losemittelfreie Pulverlacksuspensionen (Pulverslurries) sein. Aufterdem 
konnen sie Einkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 

30 Vernetzungsmitte! (C) nebeneinander vorliegen, oder Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 
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Vernetzungsmittel (C) bis kurz vor der Applikation getrennt voneinander 
vorliegen, sein. 

Methodisch weist die Applikation der im erfindungsgema&en Verfahren zu 
5 verwendenden BeschichtungsstofFe keine Besonderheiten auf, sondern 
kann durch alie Cibiichen und bekannten, fur den jeweiligen 
Beschichtungsstoff geeigneten Applikationsmethoden, wie z.B. 
Elektrotauchlackieren, Spritzen, Spruhen, Rakeln, Streichen, Giefcen, 
Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden 
10 Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer 
Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiRspritzapplikation 
wie zum Beispiel Hot-Air - HeiEspritzen, es sei denn es handelt sich um 
Pulverlacke. 

15 

Auch die Applikation der Pulverlacke weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispielsweise nach den ublichen und 
bekannten Wirbelschichtverfahren, wie sie beispielsweise aus den 
Firmenschriften von BASF Coatings AG, »Pulverlacke fur industrielle 
20 Anwendungen«, Januar 2000, oder »Coatings Partner, Pulveriack 
Spezial«, 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 und 188, 
»Elektrostatisches Pulverspruhen«, »Elektrostatisches Sprtihen« und 
»Elektrostatisches Wirbelbadverfahren«, bekannt sind. 

25 

Bei der Applikation der erfindungsgema&en Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe empfiehlt es sich unter Ausschlufc von aktinischer 
Strahlung zu arbeiten, um eine vorzeitige Vernetzung der 
erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe zu venneiden. 

30 
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Die Hartung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe erfolgt im 
allgemeinen nach einer gewissen Ruhezeit Oder Abluteeit Sie kann eine 
Dauer von 5 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 bis 
45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Veriauf und zur 
5 Entgasung der Lackschichten und zum Verdunsten von fluchtigen 
Bestandteilen wie gegebenenfalls vorhandenem Losemittel und/oder 
Wasser. Die AblQftung kann durch eine erhohte Temperatur, die zu einer 
Hartung noch nicht ausreicht, und/oder durch eine reduzierte 
Luftfeuchtigkeit beschleunigt werden. 

Diese Verfahrensmalinahme kann bei NaS-in-naG>-Verfahren auch zur 
Trocknung der applizierten Lackschichten, insbesondere 
Elektrotauchlackschichten, Fullerschichten und/oder Basislackschichten, 
angewandt werden, die nicht oder nur partiell gehartet werden sollen. 

15 

Die thermische Hartung erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen, 
flussigen und/oder festen, heilien Mediums, wie heilie Luft erhitztes 6l 
oder erhitzte Walzen, oder von Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht und/oder 
nahem Infrarotlicht (NIR). Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem 
20 Umluftofen oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen. Wie bei 
der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung 
stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C. 

25 Vorzugsweise wind bei der Hartung mit aktinischer Strahlung, 
insbesondere UV-Strahlung, eine Dosis von 500 bis 4.000, bevorzugt 
1 .000 bis 2.900, besonders bevorzugt 1 .200 bis 2.800, ganz besonders 
bevorzugt 1.300 bis 2.700 und insbesondere 1.400 bis 2.600 mJ/cm 2 
angewandt. 

30 



03016411A1 l_> 



WO 03/016411 



PCT7EP02/08983 



39 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die Qblichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen HilfsmaRnahmen angewandt. 
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 
Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 

5 mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und 
kann den Gegebenheiten des Werkstiicks und der Verfahrensparameter 
angepalit werden. Bei kompliziert geformten Werkstucken, wie sie fur 
Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 

10 Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohlraume, 
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt- 
, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 
ausgehartet werden . 

15 

Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden 
beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, 
London, United Kindom 1984, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 
20 1 98 1 8 735 A 1 , Spalte 1 0, Zeile 31 , bis Spalte 1 1 , Zeile 1 6, beschrieben. 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
alternierend erfolgen, d. h., dali beispielsweise abwechselnd mit UV- 
25 Strahlung und Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) 
konnen gleichzeitig oder nacheinander angewandt werden. Werden die 
beiden Hartungsmethoden nacheinander angewandt, kann beispielsweise 
30 mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit 
aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als 
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vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen 
und hiermit zu enden. 

Die Hartung mit aktinischer Strahlung wird vorzugsweise unter Inertgas 
5 durchgeftihrt, um die Bildung von Ozon zu vermeiden. Anstelle eines 
reinen Intertgases kann eine sauerstoffabgereicherte Atmosphare 
verwendet werden 

„Sauerstoffabgereichert" bedeutet, daft der Gehalt der Atmosphare an 
10 Sauerstoff geringer ist ais der Sauerstoffgehalt von Luft (20,95 Vol.-%). 
Vorzugsweise liegt der maximale Gehalt der sauerstoffiabgereicherten 
Atmosphare bei 18, bevorzugt 16, besonders bevorzugt 14, ganz 
besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6,0 Vol-%. Vorzugsweise liegt 
der minimale Gehalt an Sauerstoff bei 0,1, bevorzugt 0,5, besonders 
15 bevorzugt 1,0, ganz besonders bevorzugt 1,5 und insbesondere 2,0 Vol- 
%. 

Die sauerstoffabgereicherte Atmosphare kann in unterschiedlicher Weise 
bereitgestellt werden. Beispieisweise kann ein entsprechendes 

20 Gasgemisch hergestellt und in Druckflaschen zur Verfugung gestellt 
werden. Vorzugsweise wird die Abreicherung erzielt, indem man 
mindestens ein Inertgas in den jeweils erforderlichen Mengen in das iiber 
der Oberflache der zu hartenden Dual-Cure-Schichten befindliche 
Luftpolster einbringt Der Sauerstoffgehalt der uber der betreffenden 

25 Oberflache befindlichen Atmosphare kann mit Hilfe ublicher und bekannter 
Methoden und Vorrichtungen zur Bestimmung von elementarem 
Sauerstoff kontinuierlich gemessen und ggf. automatisch auf den 
erwunschten Wert eingestellt werden. 

30 Unter Inertgas wird ein Gas verstanden, das unter den angewandten 
Hartungsbedingungen durch die aktinische Strahlung nicht zersetzt wird, 
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die Hartung nicht inhibiert und/oder nicht mit dem erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoff reagiert Vorzugsweise werden Stickstoff, 
Kohlendioxid, Helium, Neon oder Argon, insbesondere Stickstoff und/oder 
Kohlendioxid, verwendet. 

5 

Die vorstehend beschriebenen Verfahren und Vorrichtung der Applikation 
und Hartung konnen auch bei nicht erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoffen, wie Elektrotauchlacke, Fuller oder Basislacke, 
eingesetzt werden, die zusammen mit den erfindungsgema&en 
10 Beschichtungsstoffen zur Herstellung von mehrschichtigen 
Klarlackierungen und ferb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen angewandt werden. 

Beispiele geeigneter Elektrotauchlacke sowie ggf. von Naft-in-naB- 
15 Veriahren werden in der japanischen Patentanmeldung 1975-142501 
Gapanische Offenlegungsschrift JP 52-065534 A 2, Chemical Abstracts 
Referat Nr. 87: 137427) oder den Patentschriften und -anmeldungen US 
4,375,498 A 1, US 4,537,926 A 1, US 4,761,212 A 1, EP 0 529 335 A 1, 
DE 41 25 459 A 1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 074 634 A 1, EP 0 505 445 A 
20 1, DE 42 35 778 A 1, EP 0 646 420 A 1, EP 0 639 660 A 1, EP 0 817 648 
A 1, DE 195 12 017 C 1, EP 0 192 113 A 2, DE 41 26 476 A 1 oder WO 
98/07794 beschrieben. 

Geeignete Fuller, insbesondere walirige Fuller, die auch als 
25 Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten bezeichnet 
werden, sind aus den Patentschriften und -anmeldungen US 4,537,926 A 
1, EP 0 529 335 A 1, EP 0 595 186 A 1, EP 0 639 660 A 1, DE 44 38 504 
A 1, DE 43 37 961 A 1, WO 89/10387, US 4,450,200 A 1, US 4,614,683 A 
1 oder WO 490/26827 bekannt. 

30 
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Geeignete Basislacke, insbesondere Wasserbasislacke, sind aus den 
Patentanmeldungen EP 0 089 497 A 1, EP 0 256 540 A 1, EP 0 260 447 A 
1, EP 0 297 576 A 1, WO 96/12747, EP 0 523 610 A 1, EP 0 228 003 A 1, 
EP 0 397 806 A 1, EP 0 574 417 A 1, EP 0 531 510 A 1, EP 0 581 211 A 
5 1, EP 0 708 788 A 1, EP 0 593 454 A 1, DE-A-43 28 092 A 1, EP 0 299 
148 A 1, EP 0 394 737 A 1, EP 0 590 484 A 1, EP 0 234 362 A 1, EP 0 
234 361 A 1, EP 0 543 817 A 1, WO 95/14721, EP 0 521 928 A t, EP 0 
522 420 A 1, EP 0 522 419 A 1, EP 0 649 865 A 1, EP 0 536 712 A 1, EP 
0 596 460 A 1, EP 0 596 461 A 1, EP 0 584 818 A 1, EP 0 669 356 A 1, 
10 EP 0 634 431 A 1, EP 0 678 536 A 1, EP 0 354 261 A 1, EP 0 424 705 A 
1, WO 97/49745, WO 97/49747, EP 0 401 565 A 1 oder EP 0 817 684, 
Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt. 

Vorzugsweise liegen die Schichtdicken der erfindungsgemallen und nicht 
15 erfindungsgemaRen Beschichtungen in den ublicherweise angewandten 
Bereichen: 

Elektrotauchlackierung: 

Vorzugsweise 10 bis 60, bevorzugt. 15 bis 50 und insbesondere 15 bis 40 
20 urn; 

Fullerlackierung: 

Vorzugsweise 20 bis 150, bevorzugt 25 bis 100 und insbesondere 30 bis 
80 urn; 

25 

Basislackierunq: 

Vorzugsweise 5 bis 30, bevorzugt 7,5 bis 25 und insbesondere 10 bis 20 
urn; 



30 



Unidecklackierunq: 
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Vorzugsweise 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 15 bis 40 
urn; 

Klariackierung : 

5 Vorzugsweise 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 80 und insbesondere 20 bis 70 
pm; 

Die erhaltenen erfindungsgemaden Beschichtungen, insbesondere die 
erfindungsgemaBen ein- oder mehrschichtigen, farb- und/oder 
10 effektgebenden Lackierungen und Klarlackierungen sind einfach 
herzustellen und weisen hervorragende optische Eigenschaften auf 
Insbesondere sind sie frei von Triibungen und Inhomogenitaten Sie 
weisen einen sehr gutes Reflow-Verhalten und eine hervorragende 
Kratzfestigkeit auf. 

15 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaften Dual-Cure- 
Besohichtungsstoffe ist, da* sie auch in den Schattenzonen komplex 
geformter dreidimensionaier Substrate, wie Karosserien, Radiatoren oder 
elektrische Wickelgiiter, auch ohne optimale, insbesondere vollstandige 

20 Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer Strahlung 
Beschichtungen liefern, deren anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil 
an das der Beschichtungen aufcerhalb der Schattenzonen zurnindest 
heranreicht. Dadurch werden die in den Schattenzonen befindlichen 
Beschichtungen auch nicht mehr leicht durch mechanische und/oder 

25 chemische Einwirkung geschadigt, was beispielsweise in der Linie beim 
Einbau weiterer Bestandteile von Kraftfahrzeugen in die beschichteten 
Karosserien eintreten kann. 

Vor allem aber zeichnen sich die aus den erfindungsgemaSen 
30 Beschichtungsstoffen hergestellten erfindungsgema&en Beschichtungen 
durch eine hervorragende Oberbrennstabilitat, Vergilbungsstabilitat und 
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Bestandigkeit gegeniiber Feuchtebeiastung aus. Hervorzuheberi ist ihre 
hohe Oberflachenharte, weswegen die erfindungsgemaften 
Beschichtungen problemlos geschliffen, poliert und geschwabbelt werden 
konnen. 

5 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen aber auch als 
Klebstoffe und Dichtungsmassen zur Herstellung erfindungsgema&er 
Klebschichten und Dichtungen verwendet werden und dienen dem 
Beschichten, Verkleben und/oder Abdichten von grundierten oder 
10 ungrundierten Substraten aus Metal!, Kunststoff, Glas, Holz, Textil, Leder, 
Natur- und Kunststein, Beton, Zement oder Verbunden dieser Materialien. 

Die erfindungsgema&en Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder 
Dichtungsmassen konnen daher fur das Lackieren, Verkleben und 

15 Abdichten von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, 
Kraftfahrzeugen im Innen- und Au&enbereich, Bauwerken im Innen- und 
Auflenbereich, Turen, Fenstern und Mobeln sowie fur das Lackieren, 
Verkleben und Abdichten im Rahmen der industriellen Lackierung von 
Kleinteilen, Coils, Container, Embailagen, elektrotechnischen Bauteilen 

20 und weilier Ware mit groliem Erfolg verwendet werden. 

Die Substrate konnen grundiert sein. 

Im Falle von Kunststoffen konnen ubliche und bekannte Primerschichten 
25 oder Haftschichten als Grundierungen angewandt werden oder die 
Kunststoffoberflachen konnen durch Beflammen oder Atzen mit reaktiven 
Verbindungen wie Fluor haftfest ausgerustet sein. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate, insbesondere Metallen, konnen 
30 Primer als Grundierungen verwendet werden, wie sie in Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 
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..Primer", Seite 473, ..Wash Primer", Seite 618, oder 
„Fertigungsbeschichtung", Seite 230, beschrieben werden. 

Bei elektrisch leitfahigen Substraten auf der Basis von Aluminium wird als 
5 Grundierung vorzugsweise eine durch anodische Oxidation erzeugte 
Aluminiumoxidschicht verwendet 

Wegen der hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften der 
erfindungsgemalien Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen sind 
10 die Substrate, die hiermit beschichtet, verklebt und/oder abgedichtet sind, 
von besonders langer Gebrauchsdauer und daher fur die Anwender 
wirtschaftlich, okologisch und technisch besonders wertvoll. 

Beispiele 

15 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines thermisch hartbaren Bindemittels 

20 In einem geeigneten Reaktor, ausgeriistet mit einem Ruhrer, zwei 
Tropftrichtem fur die Monomermischung und die Initiatorlosung, 
Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer, Heizung und RiickfluRkuhler, 
wurde 650 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe 
mit einem Siedebereich von 158 bis 172 °C eingewogen. Das Losemittel 

25 wurde auf 140 °C erhitzt. Hiernach wurden eine Monomermischung aus 
652 Gewichtsteilen Ethyihexylacrylat, 383 Gewichtsteilen 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, 143 Gewichtsteilen Styroi, 212 Gewichtsteilen 4- 
Hydroxybutylacrylat und 21 Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von vier 
Stunden und eine Initiatorlosung aus 113 Gewichtsteilen des 

30 aromatischen Losemittels und 113 Gewichtsteilen tert- 
Butylperethylhexanoat innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaliig in die 
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Voriage zudosiert Mit der Dosierung der Monomermischung und der 
Initiatoriosung wurde gleichzeitig begonnen. Nach der Beendigung des 
Initiatorzulaufs wurde die resultierende Reaktlonsmischung wahrend 
weiterer zwei Stunden auf 140 °C unter Ruhren erhitzt und anschlieliend 
5 abgekiihlt. Die resultierende Losung des Methacrylatcopolymerisats (A) 
wurde mit einem Gemisch aus 1-Methoxypropylacetat-2, Butylglykolacetat 
und Butylacetat verdunnt. Die resultierende Losung wies einen 
Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, bestimmt in einem Umluftofen (eine 
Stunde/130 °C) und eine Saurezahl von 15 mg KOH/g Festkorper auf. 

10 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemafi zu verwendenden 
Nanpopartikel-Paste (B) 

15 

Die Nanopartikel-Paste (B) wurde durch Vermischen von 1.050 
Gewichtsteilen der Bindemittelldsung (A) des Herstellbeispiels 1, 225 
Gewichtsteilen Butylacetat und 300 Gewichtsteilen Aerosil ® VP R 7200, 
funfminutigem Vordispergieren der resultierenden Mischung bei 2.500 
20 U/min in einem Labordissolver und 30minutigem Anreiben der 
Vordispersion in einer Perimuhle (Laborriihrwerksmuhle der Firrna Vollrath 
mit 2 mm-Perlen) bis zu einem Grindometerwert von 10 pm hergestellt. 

Beispiel 1 

25 

Die Herstellung eines erfindungsgema&en Klarlacks 

Der Dual-Cure-Kiarlack wurde durch das Vermischen der in der Tabelle 
angegebenen Bestandteiie und Homogenisieren der resultierenden 
30 Mischung hergestellt Die Nanopartikel-Paste (B) wurde dem Stammlack 
am Schlufc zugesetzt 
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Tabelle: Die stofflichen Zusammensetzungen des Dual-Cure- 
Klarlacks 

5 Bestandteil Gewichtsteile 



Stammlack: 

10 

Bestandteil (A): 

Methacrylatcopolymerisat des Herstellbeispiels 1 27,1 7 

Bestandteil (B): 

15 Nanopartikel-Paste des Herstellbeispiels 2 13,1 
Bestandteil (C): 

Dipentaerythritpentaacrylat 20 

20 Bestandteile (D): 

Irgacure ® 1 84 (handelsublicher Photoinitiator der 
Firma Ciba Specialty Chemicals) 2,0 
Genocure ® MBF (handelsublicher Photoinitiator der 
Firma Rahn) 

25 Lucirin ® TPO (handelsublicher Photoinitiator der 

Firma BASF AG) 0,5 

Bestandteile (E): 

UV-Absorber (substituiertes Hydroxyphenyltriazin) 1 ,0 

30 HALS (N-Methyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidinylester) 1 ,0 

Byk ® 306 der Firma Byk Chemie) 0,4 
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Butylacetat 
Solventnaphtha ® 



23,05 
10,8 



Summe: 



100 



5 



Vernetzungsmittelkomponente (C): 



Surnme: 



38,28 



10 Vernetzungsmittel (CD: 

Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der 
Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylen- 
diisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 27,84 

15 Vernetzungsmittel (C2): 

Isocyanatoacrylat auf der Basis des Trimeren 
von Isophorondiisocyanat (70,5 %ig in Butylacetat; 
Viskositat: 1.500 mPas; Gehalt an 
Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%; hergestellt analog 

20 Beispiel 1 der EP 0 928 800 A 1 ) 6,96 

Verdunner 3,48 



25 Der Dual-Cure-Klarlack wies eine vorteilhaft lange Topfzeit 
(Verarbeitungszeit) auf. 

* 

Beispiel 2 

30 Die Herstellung einer schwarzen und einer weiBen 
erfindungsgema&en Mehrschichtlackierung 
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Fur das Beispiel 2 wurde der Klariack des Beispiels 1 verwendet 

5 Zur Herstellung der schwarzen Mehrschichtlackierung wurden Stahltafeln 
nacheinander mit einer kathodisch abgeschiedenen und wahrend 20 
Minuten bei 170 °C eingebrannten Elektrotauchlackierung einer 
Trockenschichtdicke von 18 bis 22 pm beschichtet Anschliefcend wurden 
die Stahltafeln mit einem handelsublichen Zweikomponenten-Wasserfuller 

10 von BASF Coatings AG, wie er ublicherweise fur Kunststoffsubstrate 
verwendet wird, beschichtet Die resultierende Fullerschicht wurde 
wahrend 30 Minuten bei 90 °C eingebrannt so dafi eine 
Trockenschichtdicke von 35 bis 40 pm resuitierte. Hiernach wurde ein 
handelsiiblicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit 

15 einer Schichtdicke von 12 bis 15 pm appliziert, wonach die resultierenden 
Wasserbasislackschichten wahrend zehn Minuten bei 80 °C abgeluftet 
wurden. Anschlieflend wurde der Klariack 1 mit einer Schichtdicke von 40 
bis 45 pm in einem Kreuzgang mit einer Flielibecherpistole pneumatisch 
appliziert. Die Hartung der Wasserbasislackschichten und der 

20 Klarlackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur, 
wahrend 10 Minuten bei 80 °C, gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Licht 
einer Dosis von 1 .500 mJ/cm 2 , und abschlieliend wahrend 20 Minuten bei 
140 °C. 

25 Die Mehrschichtlackierung wies, was Glanz, Harte und Kratzfestigkeit 
betraf, ein sehr gutes Eigenschaftsprofil auf. 



Sie war sehr brillant und wies einen Glanz (20 °) nach DIN 67530 von 
89,3 auf. Die Mikroeindringharte (Universalharte bei 25,6 mN, 
30 Fischerscope 100V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 1 19,1. 



WO 03/016411 



PCT/EP02/08983 



50 

Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1 , Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand der 
vorstehend beschriebenen Priifbleche beurteilt Der Glanzverlust lag bei 
10,8 Einheiten (20°). Das Reflow-Verhalten war sehr gut. 

5 

Bei dem in der Fachwelt bekannten MB-Gradientenofentest zeigten sich 
erste Beschadigungen der erfindungsgemalien Mehrschichtlackierungen 
durch Schwefelsaure erst ab einer Temperatur von 51 °C, durch Baumharz 
erst ab 55°C und durch deionisiertes Wasser erst ab 61 °C. Auch die Etch- 
10 Bestandigkeit war hervorragend. 

Die Mehrschichtiackierung 2 wies einen sehr guten Verlauf und eine von 
Storungen freie Oberflache ohne Kocher auf. 

15 Die Zwischenschichthaftung war - auch nach der Belastung im 
Schwitzwasserkonstantklima (SSK) - sehr gut (Gitterschnittprufung nach 
DIN EN ISO 2409: GT0-1). 

Zur Prufung der Vergilbungsbestandigkeit und der Oberbrennstabilitat 
20 wurde in der vorstehend beschriebenen Weise eine 

Mehrschichtiackierung mit einem wei&en Wasserbasisiack hergestellt 

Die resultierende Mehrschichtiackierung wurde farbmetrisch vermessen. 
Sie wies nach dem Einbrennen einen b-Wert (vgl. Rompp Lexikon Lacke 
25 und Druckfarben, Stuttgart, New York, 1998, ..CIELAB- 
Farbabstandsformer, Seiten 114 und 115) von nur 0,5 auf. 

Wurden die weiBe Mehrschichtiackierung bei ihrer Herstellung bei 155°C, 
bei 170°C und bei 185°C jeweils wahrend 30 min uberbrannt, stieg der b- 
30 Wert nur auf 2,1, 3,9 und 7,1, was die hohe Vergilbungsstabilitat 
untermauerte. 
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Thermisch sowie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Beschichtungsstoffe und ihre Verwendung 

i 

5 

Patentanspriiche 

1 . Thermisch sowie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Beschichtungsstoffe, enthaltend 

10 

(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus physikalisch, thermisch, mit aktinischer 
Srtahlung sowie thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbaren, statistisch, alternierend und blockartig 

15 aufgebauten, linearen, verzweigten und kammartig 

aufgebauten Polyadditionsharzen und 

Polykondensationsharzen sowie (Co)Polymerisaten von 
olefinisch ungesattigten Monomeren; 

20 und 

(B) Nanopartikel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Nanopartikeln, die mit mindestens einer Verbindung der 
allgemeinen Forme! I: 



25 



[(S-) 0 -L-] n -M-(-X-R) m .n (I), 

worin die Indices und die Variablen die folgende Bedeutung 
haben: 



30 
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S eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens 
einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung; 

L mindestens zweibindige organische verknupfende 
Gruppe; 

X unabhangig voneinander Sauerstoffatom, 

Schwefelatom oder >NR 1 , mit R 1 = Wasserstoffatom 
oder Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; 



M Metallatom; 

R einbindiger organischer Rest; 

15 o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 

m 3 oder 4; 

n fur m = 3, 1 oder 2 und 

20 

n fur m = 4, 1 , 2 oder 3; 

rnodifiziert worden sind. 

25 2. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daR sein Gehait an Nanopartikeln (B), bezogen auf seinen 
Festkorper, bei 0,1 bis 20 Gew.-% liegt. 



3. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
30 gekennzeichnet, daft die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 

Bindungen aus der Gruppe, bestehend aus Kohlenstoff- 
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Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, 
Kohlenstoff-Sauerstoff-, KohlenstofF-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelbindungen, ausgewahlt werden. 

Beschichtungsstoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daR die Doppelbindungen Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen („Doppelbindungen") sind. 

Beschichtungsstoffe nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft die reaktiven funktionellen Gruppen S, aus der Gruppe, 
bestehend aus (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, 
Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, 
ausgewahlt werden. 



Beschichtungsstoffe nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet 
daft die Gruppen S Methacrylatgruppen sind. 

Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft X fur ein Sauerstoffatom steht 

Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 7 dadurch 
gekennzeichnet, dafc M fur Silizium steht 

Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Variable R fur Methyl, Ethyl, Propyl und n- 
Butyl steht. 
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10. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft Variable L Trimethylen, Tetramethylen, 
Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen oder Octamethylen, 

5 insbesondere Trimethylen, bedeutet. 

11. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft fur m = 3 oder 4, n gleich 1 ist. 

10 12. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindung I 

Methacryloxypropyltrimethylsiloxan ist. 

13. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
15 gekennzeichnet, daG. die Nanopartikel (B) aus der Gruppe, 

bestehend aus Nanopartikeln auf der Basis von Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid und der Polysauren und 
Heteropolysauren von Obergangsmetallen, vorzugsweise von 
Molybdan und Wolfram, mit einer Primarartikelgro&e < 50 nm, 
20 ausgewahltwerden. 



14. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet 
dafc Nanopartikel (B) auf Basis von Siliziumdioxid ausgewahlt 
werden. 

25 

15. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Nanopartikel (B) auf Basis von Siliziumdioxid hydrophile 
pyrogene Siliziumdioxidpartikel sind. 

30 16. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Bindemittel (A) aus der Gruppe, 
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bestehend aus (Meth)Acrylatcopolymerisaten, die eine OH-Zahl von 
100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasubergangstemperatur von -35 bis 
+60°C, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 
Dalton und ein massenmittleres Molekulargewicht von 2.000 bis 
5 40^000 Dalton aufweisen und die eine der OH-Zahl entsprechende 

Menge an hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten 
Monomeren (a) einpolymerisiert enthalten, wovon 

(a1) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylgruppenhaltigen 
10 Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus 4- 

Hydroxybutyl(meth)acrylat und/oder 2-Alkyl-propan-1 ,3-diol- 
mono(meth)acrylat, und 

(a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylruppenhaltigen 
15 Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus sonstigen 

hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten 
Monomeren, 



ausgewahlt werden. 

20 

17. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
dad die 2-Alkyl-propan-1,3<iiol-mono(meth)acrylate (a1) aus der 
Gruppe, bestehend aus 2-Methyl-, 2-Ethyh 2-Propyh 2-lsopropyl- 
oder 2-n-Butyl-propan-1 ,3-diol-mono(meth)acrylat, ausgewahlt 
25 werden. 



18. Beschichtungsstoffe nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichet, 
daft 2-Methyl-1,3-diol-mono(meth)acrylat (a1) verwendet wird. 

30 19. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daR die Beschichtungsstoffe noch mindestens 
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einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
niedermolekularen und oligomeren und polymeren, von den 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) verschiedenen Verbindungen (C), 
die im statistischen Mittel 

5 

(i) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe, die mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen thermisch 
initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, und/oder 

10 (ii) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens 

einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

im Molekul aufweisen, enthalten. 

15 20. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dafc sie 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorper des Beschichtungsstoffe, mindestens eines 
PhotoinitJators (D) enthalten. 

20 21 . Beschichtungsstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB, die Beschichtungsstoffe mindestens einen 
Zusatzstoff (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
physikalisch hartbaren, von den Bindemitteln (A) verschiedenen 
Bindemitteln; thermisch hartbaren Reaktiwerdunnern; 

25 molekulardispers loslichen Farbstoffen; Lichtschutzmitteln, wie UV- 

Absorber und reversible Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; 
niedrig- und hochsiedenden ("lange") organischen Ldsemitteln; 
Entluftungsmitteln; Netzmitteln; Emulgatoren; Slipadditiven; 
Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fur die ttiermische 

30 Vernetzung; thermolabiien radikalischen Initiatoren; Haftvermittlern; 

Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; Rheologiehilfsmitteln, wie 
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Verdicker und strukturviskose Sag control agents, SCA; 
Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; 
Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmitteln, enthaiten. 

5 22. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Beschichtungsstoffe mindestens ein 
Pigment (F), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
organischen und anorganischen, transparenten und deckenden, 
farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magentisch 
10 abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, Fullstoffen und 

von (B) verschiedenen Nanopartikeln, enthalten. 

23. Verwendung der Beschichtungsstoffe als Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen. 

15 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Beschichtungsstoffe der Herstellung ein- oder mehrschichtiger 
Klarlackierungen und farb- und/oder efTektgebender Lackierungen, 
die Klebstoffe der Herstellung von Klebschichten und die 

20 Dichtungsmassen der Herstellung von Dichtungen dienen. 

25. Verwendung nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen fur 
das Lackieren, Verkleben und Abdichten von 

25 Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, Kraftfahrzeugen im 

Innen- und Auftenbereich, Bauwerken im Innen- und Auftenbereich, 
Turen, Fenstern und Mobeln sowie fur das Lackieren, Verkleben 
und Abdichten im Rahmen der industriellen Lackierung von 
Kleinteilen, Coils, Container, Emballagen, elektrotechnischen 

30 Bauteilen und weifter Ware verwendet werden. 
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WO 98 51747 A (INST NEUE MAT GEMEIN GMBH 
; MUELLER PETER (DE) ; SEPEUR STEFAN (DE);) 

19 November 1998 (1998-11-19) 
claim 11; example 5 

WO 00 22039 A (HARTMANN EBERHARD ;HALLER 
HEINZ (DE); MEHNERT REINER (DE); GLAESEL) 

20 April 2000 (2000-04-20) 
claim 14; examples 

EP 1 195 416 A (DEGUSSA) 

10 April 2002 (2002-04-10) 
claims 20-26 
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• Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E* eartter document but published on or after the intemationai 
fifing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
olher means 

*P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T later document published after the international filing date 
or priority dale and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y 1 document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

"&' document member of the same patent family 
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Intei al Application No 

PCT/EP 02/08983 



Category 0 



P.X 



P.X 



P.X 



Citation of dooiment. w..h infflcaton.wtere appropriate, of the relevant passages 



/Relevant to claim No. 



EP 1 195 417 A (DEGUSSA) 
10 April 2002 (2002-04-10) 
paragraph '0044!; claims 22-24 

EP 1 199 335 A (DESUSSA) 
24 April 2002 (2002-04-24) 
claims; examples 

EP 1 199 336 A (DEGUSSA) 
24 April 2002 (2002-04-24) 
claims; examples 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP 02/08983 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international searchxeport has not been established inrespect of certain claims under Article 17(2)(a)forthefoIlowingreasons: 
1. [~| ClaimsNos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. Y ClaimsNos.: 13-15 23-25 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

See supplemental sheet Additional Matter PCT/ISA/210 

3. f~j ClaimsNos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1- | [ As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims . 

2- Q As all searchable claiim could be searched w 
of any additional fee. 

3 . ["J As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



j 1 No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report is 
' — 1 restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest | j The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

Q j No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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International application No. 

EP02/08983 



Continuation of 1.2 
Claims: 13-15 and 23-25 



The current Claims 13-15 relate to a product that is defined by the following 
parameter: 

PI : "primary particle size" 

The current Claims 1-12 and 16-22 relate to a product that is defined by the 
following parameter: 

P2: "nanoparticle" with no indication of objectively determinable 
dimensional information. 

The use of parameters PI and P2 in the given context must appear as lacking 
in clarity (PCT Article 6). It is impossible to compare the parameters 
selected by the applicant with the relevant prior art disclosure. 

The current Claims 23-25 relate to a product that is defined solely by the 
term "coating material", without reference to the preceding claims and/or the 
description. Such a formulation in the given context must appear as lacking 
in clarity (PCT Article 6). 

The lack of clarity is such that it makes it impossible to carry out a 
meaningful, complete search. The search was therefore limited to the clearly 
defined parts as mentioned on page 7 of the description, that is to 
nanoparticles of a primary particle size under 50 nm in combination with a 
binder. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions 
in respect of which no international search report has been established need 
not be the subject of an international preliminary examination (PCT Rule 
66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining Authority 

the EPO generally will not carry out a preliminary examination for subjects 
that have not been searched. This also applies to cases where the claims 
were amended after receipt of the international search report (PCT Article 
19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure 
under PCT Chapter II. 
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date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
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09-05-1997 



DE 
AU 
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19540623 Al 
7496096 A 
9716479 Al 



07-05-1997 
22-05-1997 
09-05-1997 



W0 9851747 A 19-11-1998 



DE 
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19-11- 


-1998 


DE 


19746885 Al 


24-06- 


-1999 


AU 
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08-12- 


-1998 
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19-11- 


-1998 
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0981583 Al 
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-2000 
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2001526719 T 


18-12- 


-2001 


TR 


9902788 T2 


21-02- 


-2000 


US 


6291070 Bl 


18-09- 


-2001 



WO 0022039 A 20-04-2000 DE 19846659 Al 20-04-2000 

CA 2346779 Al 20-04-2000 

W0 0022039 Al 20-04-2000 

EP 1119589 Al 01-08-2001 

EP 1195416 A 10-04-2002 DE 10100633 Al 20-06-2002 

EP 1195416 A2 10-04-2002 

JP 2002265870 A 18-09-2002 

US 2002098243 Al 25-07-2002 



EP 1195417 A 10-04-2002 DE 10049628 Al 11-04-2002 

DE 10100631 Al 20-06-2002 

EP 1195417 A2 10-04-2002 

JP 2002235019 A 23-08-2002 

US 2002094439 Al 18-07-2002 



EP 1199335 A 24-04-2002 EP 1199335 Al 24-04-2002 

JP 2002194246 A 10-07-2002 
US 2002077407 Al 20-06-2002 



EP 1199336 A 24-04-2002 EP 1199336 Al 24-04-2002 

JP 2002179946 A 26-06-2002 
US 2002077388 Al 20-06-2002 



Farni PCT/1SA/210 (patent lamtly annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 C09D4/00 C09D7/12 C0904/00 



Nach der Intern alionalen PatentklassffiKation (1PK) Oder nach der natjonalen Klassifikatlon und der IPK 



tote ales Aktenzsichen 

PCT/EP 02/08983 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter Mlndestprafstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole ) 

IPK 7 C09D A55X 



Recherchlerte aber nicht zum Mindestprufstorf gehSrende Veroffentlfchungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internallonalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name derDatenbank und evtL verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Batr. Anspruch Nr. 



p,x 



WO 97 16479 A (INST NEUE MAT GEMEIN GMBH 
;MENNIG MARTIN (DE); KRUG HERBERT (DE);) 

9. Mai 1997 (1997-05-09) 
AnsprQche 1,11,12,23 

WO 98 51747 A (INST NEUE MAT GEMEIN GMBH 
; MUELLER PETER (DE); SEPEUR STEFAN (DE); ) 

19. November 1998 (1998-11-19) 
Anspruch 11; Bei spiel 5 

WO 00 22039 A (HARTMANN EBERHARD jHALLER 
HEINZ (DE); MEHNERT REINER (DE); GLAESEL) 

20. April 2000 (2000-04-20) 
Anspruch 14; Beispiele 

EP 1 195 416 A (DEGUSSA) 

10. April 2002 (2002-04-10) 
AnsprQche 20-26 

-/— 



1-12,20 
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Weitere Verdffenttichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang PatentfamHie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroftentltahungen 
A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definlert 

aber nlcht ate besonders bedeutsam anzusehen ist 
E" alieres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem intemationalen 

Anmeldedalum veroffentlicht worden ist 
V Verdffentlichung, die geeignet ist, elnen Priorttatsanspruch zweifethafi er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das VerdfrenUichungsdaturn einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung betegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefQhrt) 

O' Veroffentlichung, die sich aut erne mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine AUssteflung oder andere MaBnahmen bezleht 
P verdffentlichung, die vordem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem Deanspruchten Prioritatsdatum verdffentllcht worden ist 



T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentflcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzlps Oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alletn aufgrund dieser Veroffentlichung nicht aJs neu oder auf 
erfindsrischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y" VerSffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht ais auf erfinderischer Tfitlgkeit beruhend betrachlet 
werden, wenn die Veroffentlichung mfl einer oder mehreren anderen 
Veroffentltehungen dieser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur elnen Fachmann naheliegend 1st 

•&■ Verdffentitchung, die Mitglied derseiben PatentfamHie ist 



Datum des Abschfusses der intemationalen Recherche 



27. November 2002 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



12/12/2002 



Name und Postanschrift der Intemationalen Rectierchenbeh6rde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV R[jswijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 
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Intel des Aktenzelchen 
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COFortsetZung) ALS WESENTL1CH ANQESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 


Bszelchnung derVeroBentUohung, soweiterforderifch unter Angabe der in Bettaoht kommsndan Teite 


Betr. Anspnich Nr. 


P,X 


EP 1 195 417 A (DE6USSA) 
10. April 2002 (2002-04-10) 
Absatz '0044!; Anspruche 22-24 
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p,x 


EP 1 199 335 A (DEGUSSA) 
24. April 2002 (2002-04-24) 
AnsprOche; Be1sp1ele 
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P,X 


EP 1 199 336 A (DEGUSSA) 
24. April 2002 (2002-04-24) 
Anspruche; Bei spiel e 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



i atJonalesAKtenzeichen 
PCT/EP 02/08983 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nlcht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



Gema3 Artlkel 17(2)a) wurde aus folgenden Grflnden fur bestfrnrnte Anspruche kein Recherchenbertcht erstellt: 
1. AnsprOche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Beh6rde nicht verpfflchtet ist, namOch 



2. 2] AnsprOche Nr. 13-15 23-25 

well sia 6ich auf Tail© der intemationalen Am 
daB eine slnnvoile internailonale Recherche 

siehe Zusatzblatt WEITERE AN6ABEN PCT/ISA/210 



wefl sia sich auf Tail© der intemalionalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB etna slnnvoile internailonale Recherche nlcht durchgeiuhrt werden kann, namllch cnraprecnwi, 



3. j^j AnsprOche Nr. 

well as sich dabei um abhangige AnsprOche handelt. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaflt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheltlichkeit der Eriindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die international Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeidung mehrere Erfindungen enthart 



1 . I I Da der Anmelder aile erforderllchen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitlg entrlchtat hat. erstreckt sich dieser 
1 — ' Internationale Recherchenbericht auf aJle recherchlerbaren Anspruche. 

2. PI Da K?*f ,,e recherchierbaren Anspruche die Recherche ahne etnen Arbeltsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
— zusatziiche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung efner solchen GebCihr aufgefbrderi 



3 * CI • D i der J Xnm . el< i er i ur e i ni9 ? d ® r u erforden1chen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitlg entrichtet hat- erstreckt sich dieser 
international© Recherchenberlcht nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, narnlich Taufdie 
Anspruche Nr. 



4. Q Der Anrnejder hat cfie erforderllchen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitlg entnchtet Der Internationale Recher- 
?aBt- b^schrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahrrte Erfindung; dlese ist in folgendan Anspriichen er- 



Bemerkungen hinsichtflch elnes Wlderspruchs Q Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter WWerspruch gezahlt 

| [ DleZaWungzusatzllcherRecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WETTER E ANGABEN 



Internationales Aktenz elchen PCT/EP 02 A8983 

PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
AnsprQche Nr. : 13-15 23-25 

Die geltenden Patentanspruche 13-15 s1nd auf e1n Produkt zu beziehen 
das mittels folgendem Parameter definiert wird: 

PI: "PrimarartikelgroBe" 

Die geltenden Patentanspruche 1-12, 16-22 sind auf ein Produkt zu 
beziehen, das mittels folgendem Parameter definiert wird: 

P2: "Nanopartikel" ohne Angabe einer objektlv nachvollzlehbaren 
GroBenangabe 

Die Verwendung der Parameter P1.P2 muss im gegebenen Zusammenhang als 
Mangel an Klarheit im Sinne von Art. 6 PCT erscheinen. Es 1st unrooglich 
die vom Anmelder gewahlten Parameter mit dem zu vergleichen was der 
Stand der Technik hierzu of fenbart. 

Die geltenden Patentanspruche 23-25 sind auf ein Produkt zu beziehen 
das ledigllch durch den Begrlff "Beschichtungsstoff " definiert 1st, ohne 
dabei einen Bezug auf die vorangehenden AnsprQche und/oder die 
Beschreibung zu nehmen. E1ne derartige Formulierung muss 1m gegebenen 
Zusammenhang als Mangel an Klarheit im Sinne von Art. 6 PCT erscheinen. 

Der Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er eine slnnvolle vol 1 standi ge 
Recherche unmoglich macht. Daher wurde die Recherche beschrankt auf die 
deutlich definierten Teile, wie sie 1n der Beschreibung auf Seite 7 
erwahnt sind, namlich auf Nanopartikel einer PrimarpartikelgroBe unter 50 
nm in Kombination mit einem Blndemittel. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche. oder Telle von 
ratentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung se1n konnen (Regel 66 1(e) PCT) In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also 1n der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die PatentansprOche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT) oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue PatentansprOche vorlegt. 
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lm Recherchenbericht 
angefQhrtes Patentdokument 
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Ver6ffentlichung 


Mltgned(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
VerGffentllchung 



WO 9716479 A 09-05-1997 DE 19540623 Al 07-05-1997 
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W0 9716479 Al 09-05-1997 



W0 9851747 A 19-11-1998 



DE 
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DE 
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WO 


9851747 Al 
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EP 


0981583 Al 


01-03-2000 


OP 


2001526719 T 
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TR 


9902788 T2 
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US 
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WO 


0022039 
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20-04- 


-2000 


DE 


19846659 Al 


20-04-2000 












CA 
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EP 
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01-08-2001 


EP 
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-2002 


DE 
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20-06-2002 












EP 


1195416 A2 


10-04-2002 












JP 
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18-09-2002 












US 


2002098243 Al 


25-07-2002 


EP 


1195417 
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10-04- 


-2002 


DE 


10049628 Al 


11-04-2002 












DE 


10100631 Al 


20-06-2002 












EP 


1195417 A2 


10-04-2002 












JP 


2002235019 A 


23-08-2002 












US 


2002094439 Al 


18-07-2002 


EP 
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A 


24-04- 


-2002 


EP 
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24-04-2002 
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us 


2002077407 Al 


20-06-2002 


EP 
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24-04- 


-2002 


EP 
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24-04-2002 












JP 
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US 
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